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Dieses zweite Heft giebt den ersten Teil der heterogenen 
Gleichgewichte in binaren Systemen. Dasselbe entbalt eine yoll- 
standige iTbersicht der Gleichgewichte zwischen festen, fliissigen 
und gasformigen Pbasen solcher binaren Gemiscbe, worm nur die 
Komponenten als feste Pbasen, eventuell in mehreren Modifika- 
tionen, auftreten. 

Der Zusammenhang aller dieser Gleichgewicbte findet seinen 
Ausdruck in einer von mir entworfenen Raumfigur, deren Koordi- 
naten Temperatur, Druck nnd die Konzentration des Gemisches sind. 

Dieselbe kaim als Typus dienen fiir die grofse Mannigfaltig- 
keit der binaren Gemiscbe, welche studiert oder denkbar sind. 
Die besondere Gestalt, welcbe den Gleicbgewicbten jedes beson- 
deren Systems zukommt, wird bedingt durcb den Grad der Flucbtig- 
keit und der Scbmelzbaikeit seiner Komponenten 

Nacb diesem Gesicbtspunkt wird es moglicb, die grofse Ver- 
scbiedenbeit der biiiaien Gemiscbe gemeiiisaiu zu uberseben 

Iin dritteu liefte werden als zweiter Teil diejciiigen l)inareii 
System (‘ zur l)es])rcelimig kommen, in denen als feste Pbasen 
statt odei iK^beii den Kom[)onenten Veibindungen odei* IVIiscb- 
krystnlle (bnsiblxai aidtreten, und wo dn^ ifussige Pliase sicb unb^r 
I biislxndeii in zwei bussigon Schichten trennen kann Am Seliluls 
d(‘ss(‘l])en koninum d]ej(mig(‘ii Syst(‘iii(i zur P)cdiandlnni' , wcdelie 
]e nach Umsiandeu sicli als solelui aiis eiinu oder a us zwcn Koni- 
poiKudmi v(ulialt('ii 

A in s to 1 d a,ni , iin fluli 11)01 


H. W. liaklniis Roozehooni. 
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Zweites Buch. 


Sy teme wei Ko po ente . 


§. 1. Ei teil g. 

Die Mannigfaltigkeit der heterogenen Gleichgewichte in Sy- 
stemen aus zwei Komponenten ist nm vieles grofser als diejenige 
der Systeme aus emer Komponente Die Zahl der Dampfphasen 
ist wieder ems, well alle Gase miteinander mischbar sind. Die 
Erfahrung lehrt aber, dafs yiele Fliissigkeitspaare nicht in alien 
Verhaltnissen misclibar smd, daher konnen zwei fiiissige Phasen 
nebeneinander auftreten. NachLehfeldt und van derWaalsi) 
scheint unvollstandige Mischbarkeit zweier Flussigkeiten nur be- 
kannt bei Korpern, deren jedenfalls einer anomal ist, d. li 
Unterschiede in der Molekulargrofse zwischen dem gasformigen 
und dem flussigen Zustande aufweist. Ob die Mdglichkeit der 
Koexistenz eiiier noch grofseren Anzahl flussiger Phasen aus zwei 
Komponenten vorliegt, ist nicht mit Bestimmtheit zu sagen, weil 
experimentell cun soldier Fall noch niemals aufgefunden und die 
van der Waalsseke Molekulartheoiie nodi mcht weit genng 
entwickelt ist, um alle besonderen Falle, die bei Misdmngeii 
anomaler Korpei enitreten konnen, zu umfassen. Aus dem Um- 
stande abei , da(s bei einem einzigon anomalen Korper sich bis 
jetzt niemals eine zweite flussige Phase hat beobachten lassen -), 

*) Die Ivoni.inuitat des gasloimioen iiiid ilu&aij^en Zastandes, von J D. 
van der VVaals 2 'IVil Hin.iie Gemische. l^eipzig, Daitli, 1000, S 17G. 
— Elates Hell, S 4() 

Ji.ikliuiK Ko <) 7 cb oo m , hetetog (Jkichgowichte li 


1 



2 Einteilung. 

schliefse ich als wahrsclieiiilicli, dafs in Systemen zweier Kompo 
nenten diese Zahl auf zwei beschrankt bleibt u. s. w. 

In festem Znstande kann dagegen eine sehr grofse Anzah 
Pbasen auftreten. Zuerst haben wir die beiden Ko ponenten 
jede yielleicbt in mehreren Modifikationen. Daneben sind ein< 
Oder mebrere feste Verbindungen moglich, bei denen wieder di( 
Moglichkeit der Polymorpbie vorliegt. TJnd scbliefslich haben wi 
die festen Ge ische, die auch wieder mit den verschiedenei 
Formen der beiden Komponenten korrespondieren konnen. Welchi 
festen Phasen miteinander koexistieren konnen, ist im allgemeinei 
nicht vorauszusagen. Doch wird sich im folgenden zeigen, dafi 
sogar eine Koexistenz von vier festen Phasen moglich ist. Dami 
ist auch die grbfste Zahl erreicht, welche im gegenseitigen Gleich 
gewicht bestehen kann. Denn nach der Phasenregeli) ist dies( 
Zahl (r) in einem System aus n Komponenten: 

r = n -f- 2, 

also fur 

n = 2, r = 4. 

Wir kommen somit zu folgenden moglichen Phasengrup 
pierungen : 


Art des Systems 


Phasenkomplexe 


Nonvariant r = n -j~ 2 = 4 
Monovariant ? = n -j- 1 = ^ 
Divariant r = w — 2 


SyS.G SLG S1.,L 

A, jLg (r 

b\S., HL S(^ A, A, LG 


Es sei daran erinnert^), dafs die nonvarianten Systeme keiner 
einzigen Freiheitsgrad mehr haben, also in alien Hmsichten veil 
kommen bestimmt sind. Sie bestehen also nur bei enier einzigen 
Temperatur und emem emzigen Druck, die m graphiseher Dar- 
stellung duich emen Puiikt — Quadrupelpunkt — dargestelli 
werden. 


Krstes Heft, S 25 


‘0 Ibid , S 27 u f 
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Einteilung. 3 

Die onovarianten Systeme haben einen Freiheitsgrad , sie 
werden also durch eine jp, ^-Kurve dargestellt, wahrend fiir jede 
Phase mit variabler Zusammensetzung — Dampf, fliissige und 
feste Ldsungen — daneben eine p, c- oder c-Kurve gehort, um 
die Anderungen in der Konzentration bei Verschiebung von 
oder t anzugeben. 

Die divarianten Syste e haben zwei Freiheitsgrade. Tempe- 
ratur und Druck konnen unabhan|ig geandert werden, und da- 
unt geht eine zweideutige Anderung der Zusammensetzung der 
variabelen Phasen Hand in Hand. 

Vergleicht man die Tabelle der Phasengruppierungen it 
derjemgen fiir die Syste e aus einer Komponente i), so sieht man, 
dafs die divarianten Komplexe der jetzigen Tabelle mit den mono- 
varianten Komplexen der vorigen Tabelle iibereinstim en, wahrend 
als neue Gruppe dazugekommen ist. Ebenso stimmen die 

monovarianten Komplexe mit den nonvarianten aus einer Ko po- 
nente, enthalten aufserdem die neuen Gruppen: SL^L^ und 
L^L^G. Die nonvarianten Gruppen sind alle neu. 

Die Zahl der Komplexe ist also beim Ubergang von Systemen 
aus einer Komponente zu denjenigen zweier Komponenten von 
8 bis 17 gestiegen, wahrend diese Zahl noch viel grofser wird, 
wenn man die verschiedenen Arten der festen Phasen in Betracht 
zieht. 

Daher ist es fur die Ubersichtlichkeit des Zusammenhanges 
aller dieser Komplexe von grofser Bedeutung, in welcher Reihen- 
folge sio erortert werden Ich babe es am zweckmafsigsteri ge- 
(uiiden, dabei zuerst den Fall zu behandeln, bei dem es nur eini^ 
flussige Phase gielit, und als Ausgangsiiunkt die Behandlung der 
divarianten ( deichgGwi(*Jite zwischen einer diissigen und einer 
gasfoimigen Phase gi'wahlt Dai aus lafst sich am leiclitesten eine 
grapliische Kauindaistellung entwickeln, wobei die nonvarianten, 
mono- und divarianten Systeme ubersichtlieh zusammengefafst 
werden konnen, zuerst fur d(ui emlaehsteii Fall, dais als leste 
Phasen nur die hcideii Komponenten auftreten. 




*) I'lihtes licit, 8 17 



4 Einteilung. 

Es schliefst sich daran die Besprechung der Gleichgewichtc 
zwischen einer fliissigen und einer oder zwei festen Phasen, zu 
erst fiir den Fall, dafs als solche nur die Komponenten auftreten 
danach auch fiir den Fall, dafs chemische Verbmdungen be 
stehen. 

Hieran knupft sich die Behandlung der Systeme, die neber 
einer oder mehreren festen Phasen auch eine Gasphase enthalten 
wodurch sich die Gelegenheit bietet, die raumliche Darstellun^ 
auszudehnen auf den Fall, dafs die festen Phasen chemische 
Verbmdungen sind. 

Danach werden die verschiedenen Systeme besprochen, wc 
als feste Phasen auch Mischkrystalle auftreten, eiitweder alleii 
Oder auch neben Verbmdungen. 

Schliefslich kommen die Veranderungen zur Sprache, welche 
m den Gleichgewichtserscheinungen der zuvor behandelten Sy 
steme und in ihrem Zusammenhange anzubrmgen sind, wenr 
sich die Moglichkeit der Bildung einer zweiten Fliissigkeitsphase 
bietet. 

Nachdem so die verschiedenen Systeme zweier Komponentei 
abgehandelt sind, wird im letzten Hauptabschnitt die Frage nacl 
dem Zusammenhange der Systeme aus einer und aus zwei Kompo 
nenten erortert, an der Hand der vorhandeiien Beobachtungei 
solcher Systeme die, je nach der Temperatui oder iiach der Zeit 
dauer, entweder als aus einer oder aus zwei Komponenten ge 
bildet, betrachtet werden konnen. 

2 Gleicligwicht zwischen einer iissigeii und einer 
gasformigen Phase. 

I A 1 1 g e m e 1 n e s 

Die Gleichgewiclitsverlialtmsse zwischen einer dussigen unc 
einer gasformigen Phase in Systemen aus zw('i Komponentei 
bieten em sehr umtassendes Problem. Dies erhellt sofoit, wenr 
man bedenkt, dafs es in seiner Allgemeinheit alle Erscheinungei 
umlafst, die auftreten konnen, wenn zwei Substanzen sowolil ir 
flussiger als in gasformiger Miscliung zusammentreten. Dabe 
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Gleichgewicht zwischen Dampf und Flussigkeit 

kormen die Eigenschaften der heiden Komponenten die grofst- 
mogliche Verschiedenheit sowie die grdfstmogliche Uberein- 
stimmung aufweisen. Eine oder beide konnen im freien Zustande 
bei den Versuchsumstanden fest, fliissig oder gasformig sein. Ihre 
Fluchtigkeit kann sehr verschieden oder vdllig gleich sein, wie 
bei zwei optischen Antipoden. Sie konnen beide normale Sub- 
stanzen sein, die im fliissigen Zustande dieselbe Molekulargrofse 
beibebalten, welche sie im Gaszustande besitzen, oder sie konnen, 
sei es in der fliissigen wie auch in der gasformigen Phase, 
Association oder chemische Bindung zeigen, oder auch im fliissigen 
Zustande ionisiert sein. Dabei ist das Problem nicht geldst, be- 
vor die Gesetze der Gleichgewichte bis zu den kritischen Tempe- 
raturen bekannt sind, in deren Nahe sogar in den eintachsten 
Fallen die Gasphase nicht mehr wie ein Gemisch vollkommener 
Gase zu betrachten ist. 

Dieses umfassende Problem ist nun bei weitem nicht voll- 
standig gelost, es giebt nur zwei Versuche zur parti ellen Ldsung. 
Der eine ist die Theorie der verdunnten Losungen von van ’t 
Hoff, welche mehrere experimentell gefundene Gesetze zu ver« 
knupfeii und thermodynarnisch zu begrunden gewufst hat, fur 
den Fall, dafs: 1. die Gasphase sich verhalt wie ein Gemisch 
idealer Gase, also bei niedngen Drucken, 2. die flussige Phase 
cine verdunnte Losung ist, also einen kleinen Gehalt der emeu 
oder der anderen Komponente enthalt. Urspruiiglich eiitwickelt 
ill! den Fall, dafs beide normale Substanzen siiid, haben sich 
spatcr speciell durch Nernst und Ostwald Erweiterungen an- 
bringen lass(ui, lalls chcnnische Ihnduug, Association oder Disso- 
ciation stattflnden, die liaiiptsachhcli als Mittel, uin uber den 
Moleknlarzustand in der gemischtim Losung Aulschliil’s zu be- 
kominen, bonutzt sind, jedocli nnnier nur fur sehr verdunnte 
Losungen Gultigkeit haboii Icli setze ini iolgendeu die Theorie 
der veiduunton laisungeu als bekannt vonuis. 

Dim zweiton Versuch bildet die Molekukirtheorie der binaren 
Geniische von van der Waals') Dies('< Theorie schlielst sich 

L Arch Ni'oilaiid 24, 1 bis 50 (1890) Daraiis ubersetzt lu Zeitscbi 
1 i)hys. Chem 5, 103 uiid mit deii spaterioi Entwiokchmgen zusammen- 
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Theorie von van der Waals. 


eng an die Molekulartheorie eines einheitlichen Stoffes vom selben 
Autor an. Bekanntlich hat er durch die Gleichun 

= K 

sowohl den fliissigen als den gasformigen Zustand eines einheit- 
lichen Stoffes darzustellen gewufst, worm die Konstante a von 
der Anziehnng und h von der Ansdeknung der Molekeln herriihrt 
Die Molekulartheorie eiuer Mischung zweier Komponenten ina 
fliissigen und gasformigen Zustande verlangt gleichfalls in erstei 
Linie die Kenntnis der Beziehung zwischen Druck, Volum, Tempe- 
ratur und dem Mischungsverhaltnis x der Komponenten. var 
der Waals hat nun mit Hilfe von Betrachtungen liber Be 
wegung, Dimension und Anziehung der Molekeln auch fiir di€ 
Gemische eine ahnliche Formel wie (1) abgeleitet, worm aber die 
Konstante a ersetzt ist durch die Grofse aa;, deren Wert abhangi 
von der Anziehungskonstante ai der ersten, der zweiten Kom 
ponente, der gegenseitigen Anziehung und von x. Ahnlicher 
weise wird & durch ersetzt. Diese Beziehung gilt jedoch fui 
erne homogene Phase. 

Daneben ist also die Kenntnis der Bedmgungen notig, welche 
den stabilen oder labilen Zustand dieser homogenen Phase, unc 
dadurch die Koexistenz verschiedener Phasen bestimmeu. Diese 
hat van der Waals mit Hilfe einer der Gibbs schen Funk 
tioneni) abgeleitet und dazu als Kriterium eines stabilen Gleich 
gewichts die Bedingung benutzt, dais die freie Energie ein Mini 
mum sein mufs, Zur Berechnung der freien Energie als Funktior 
von V und x benutzt er seine Ziistandsgleichung fur binare Go 
mische. 

Die Theorie von van der Waals unifafst also das ge 
samte Verhalten einer binaren Mischung bei alien Mischungs 
verhaltmssen der Komponenten, bei kleinen und bei grofser 
Drucken und bei alien Teniperaturen, also aucli bis zur kriti 


g'efafst in Die Kontinuitat, 2 Teil, 1900 Siche auch Happoits dii Congrci 
International de Physique de 1900, article Stalique des huides — KistCi 
Heft, S 22 
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schen, und driickt schliefslicli alle Eigenschaften m den specifischen 
Konstanten von Attraktion nnd Dimension der Molekeln und 
ikrer Wechselwirkung aus, also in Grolsen, die eine bestimmte 
physikalische Bedeutung haben. Hienn liegt neben ihrer grofsen 
Allgemeinheit ihre grofse Bedeutung. 

Angesichts der grofsen Verschiedenheit der Eigenschaften der 
Komponenten, die in der Mischung eintreten konnen, fehlt 
noch viel daran, dafs auch it Hilfe dieser Theorie alle be- 
sonderen Falle bereits batten beleuchtet werden konnen. In wie 
weitemUmfang sie aber die Eigentumlichkeiten der bereits unter- 
suchten Gemische hat erklaren konnen, geht aus der genannten 
Publikation hervoi\ Speciell hat sie die verwickelten Erscheinungen, 
welche sich in der Nahe der kritischen Temperaturen der Ge- 
mische zeigen, sowohl in qualitativer als quantitativer Hinsicht 
vorhersehen und bestatigen konnen. 

Bis jetzt hat sie sich nur mit solchen Mischungen beschaftigt, 
in denen als Ko ponenten normale Stoffe auftreten. Ob es mdglich 
sein wird, die Theorie auch auf anomale Gemische, worm Asso- 
ciation, Dissociation und chemische Bindung auftreten, derart 
auszudehnen, dafs sie auch die viel komplizierteren Erscheinungen 
derselben in ihrem ganzen Umfang erklaren wird, mufs die Zu- 
kuiift lehren. Anlange dafur hnden sich bereits. 

Ich babe bier die Bedeutung der Theorie von van der 
Waals hervorgehoben, well sie am besten die Vielseitigkeit der 
Probleme beim Gleichgewicht zwischen einer Hussigeii und gas- 
iormigen Phase iibersehen lafst und darum grofsere Beachtung 
von seiten der Chemiker verdient. Bis jetzt ist sie wegen ihrer 
niathematischen Form wohl meist niu von seiten der Idiysiker 
gewurdigt, und man hat die Erscheinungen, die sie uinfalst, auch 
meist zur Thysik gercchiKT. 

W(‘il sich aber alle anderen Gleichgewichtc m Systemen aus 
zwei Komponenten am zweckinalsigsten an diejeiiigeu zwischen 
Mussigkeit und Dainpf anknupfen lasscn, ist eine allgemeine Be- 
kanntheit niit diren Uesultaten uneiitbehrlich. Doch wollen wir 


') Dio Ivontiiiuittit, S 175 liis 192, und Jlajiport, S 28 bis 32 



8 Die Flussigkeitskurve. 

erne eingehende Behandlung der Theorie selbst unterlassen, weil sie 
Schwierigkeiten bietet, die die meistenChemiker abschrecken wiirden. 
Dasselbe mufs auch noch von der Behandlungsweise von Duhem 
gesagt werden, der in einer Reihe theoretischer Abbandlungeni) 
die Gleichgewichtsbedingungen zwischen Fliissigkeit und Dampf un- 
abhiingig von van der Waals behandelt hat und vielfach zu den- 
selben Resultaten gelangt ist. Dabei hat er die Funktion Z von 
Gibbs 2) benutzt, um die Gleichgewichtsbedingungen rein thermo - 
dynamisch abzuleiten; kann aber, weil er keine Zustandsgleichung 
fur eine Mischung einfiihrt, nicht so weit quantitativ in die be- 
sonderen Eigentiimlichkeiten der Systeme eindringen, wie van 
der Waals. Glucklicherweise lassen sich aber die einfacheren 
und mehr qualitativen Resultate, welche wir hauptsachlich be- 
iiutzen wollen, eistens auch auf sehr einfachem Wege ableiten. 
Wo dieser Weg ungeniigend ist, werden wir die strengeren Re- 
sultate von van der Waals anfuhren. 

II. Gleichge wichte bei konstanter Temperatur. 

1. Die Flussigkeitskurve 

Erne dussige und eine gasformige Phase aus zwei Kompo- 
nenten bilden ein divariantes System. Wahlen wir eine be- 
stimmte Temperatur, so bleibt noch eine Freiheit ubrig und daher 
kann der Druck noch wechseln. Wahrend also bei einem ein- 
lieitlichen Stolte bei bestimmter Temperatur Flussigkeit und 
Damp! nur bei einem eiiizigen Druck koexistieren konnen, sind 
jetzt mehieie Gleichgewichtsdrucke moglich, bekanntlich, weil es 
inehrere tiiissige Gemische geben kann, die jedes ihren eigenen 
Dciinpfdruck liaben. Ks inuis also erne Beziehung bestehen zwi- 
bchen diesem Druck und der Zusammensetzung der fiussigen 
Phase, aber ebenso zwischen diesem Druck und der Zusammen- 
setzuiig der gastormigen Phase 

Solange der Molekularzustand der Phasen nicht zu kompli- 
zart vird, emptiehlt es sich, die Zusammensetzung immer mole- 

) Zusaminengefalst in ‘•einem Tiaite elem de Mecanique chimique 
Inndue sur la Thermod} namique. Tome IV, 1899 Pans, Hermann. — 

D KrHes Hett, S 22 
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kular XU detinieren. Nur erfordert die Notwendigkeit, alle 
Mischuiigsverbaltinswo xu iiberschen, dafs man die Konzentration 
<ler eiuen Kompoiuuite angiebt durch das Verhiiltnis ihrer Molekel- 
zahl zu der Sumnie der Molekeln <ler beiden Komponenten. Ftir 
diese Suxume kdnueii wir nach Belieben I oder 100 wahleii. Im 
Auschlufs an van der Waals wahlen 
wir, wnnigHtens filr die jetzigen Betrach- 
tungeii, arsteres. 

Wir nehrnen desball) als Abscisse A B 
die Einheit, und wenn wir jetzt eine 
Mischung betrachten aus x Mob A imd 
1 X Mol //, HO wird ihre Zusanimen- 
8<‘tzung durch den Bunkt (i dargestellt, 
wenn B (i - x und A (i ~ \ - x isi 
Fiir X — 0 bekoinmen wir don Bunkt d(U' also die roine 
Koinpononte B dursiollt, fiir ./■ 1 lK‘k()mTnon wir die Kompo- 

nento A. 

Ernchtou \s\r in A uim! // Ordinaion, d(u*on libhen A(' 
und // I> tiip n;un|)idrn('k(^ d(*r ronuui KouijkxihuiOui sind, so 
iuuss«‘n di«‘ Dainpi'dnu’kf^ <lor (loinist'lio, (‘boiiso ;i1h Ordinaion 
wi(‘ H /• (t aufgtdragcui runkt<‘ B gidani, dio zuHainiuen (uik* 
kuntnunorliolu* Kur\i' nut d(‘n Endpunktcui (> und D l)dd(ui, \\(ul 
wir nn o.isibrniiLUUi s^nvohl als iin Ihissigtoi ZuHtand^ oini^ konii 
niiioilioho Misi'lmnosroihn voiausgosfbzt, halxui. 

Oio I i;io<' i-.t .'ilsn voi ;ill(*nu w <‘ 1 ( hor V (*rl;ui f (bu‘Kur\(‘ ('!•!!) 
/.uloiiniut liiK'n oinfatdist <‘11 k'all* st(dlt- I^’ig 1 dai , wo sio 

:il > ‘‘iiK* *n'iado I>inn‘ g«'0‘ndmot isl. Es ist, booht (‘in/iisidoMi 
untoi w<‘l<‘hi II \ (H ains<‘t/ung<‘ii <li(‘so logo aiiltidi 

Mk* ikinkt' \<>!i iA'Ji ,iu ls(‘i lia 11 ) d<‘r Eii(l[)iin 1 vl(‘ siolii'ii 

<l*n O.iinpUii lit Iv \(Hi Mist [iiiiiLO'ii d.u Ihc'sci Dunk slaninit 

.il It Mill d( 11 itcultMi Oanipkni und kami solango d;is hanipl- 
Lo-nii til (It'll <tt'si 1,111 «lfi \ ( illkomiuoiion Oust (‘nispindii nls 

dif ^uiiiiin dt‘i I'.n t mill IK k<‘ ;ndu(d;ilht wiudiui \v<‘l( li(‘ palcni 

<l»‘i .t’llt'ii /iikomiiK n wuidoij wtim su* gaii/ alloiii diui lluiin or- 
liilltt II IlUiatliton wu /uomt <li(‘ la 1 1 laldt iK'ke' \on 1 Naoli 
tioni it loult I Ill'll win! lx‘1 ‘uningt'in Ziisat/ \on /> doi 


Fig. 1. 
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Gestalt der Flussigkeitskurve. 

Druck Yon J., = bis auf erniedrigt, wo — jPi sick zu 

Pi Terhalt wie die Zabl der Molekeln des gelosten Stoffes zur 
Gesamtzahl der MolekelB. Statfc der Dampfdruckerniedrigung 
konnen wir aucb den Partialdruck selbst betracbten, und dieser 
wild sich also znm Dampfdruck der reinen Fliissigkeit verbalten 
wie die Zabl ihrer Molekeln zur Gesamtzabl in der Mischung. 
In obiger Bezeicbnungsweise ist dieses Verbaltnis aber gleich 
der Kopzentration von A. Deshalb baben wir: 

^ = X Oder 
^ 1 

Das Kaoultscbe Gesetz kann also aucb so formuliert wer- 
den: der Partialdruck eines Lbsungsmittels ist gleicb dem Pro- 
dukt seines Da pfdruckes mit seiner Konzentration in der Losung. 
In der Fig. 1 siebt man, dafs, wenn x = BG ist, a G = x X AC 
ist, wenn a auf der Gerade CB liegt. Die Partialdrucke von A 
miissen also fiir die Lbsungen in der Nabe von A dargestellt 
werden durcb eine Gerade, die die Ricbtung von CB bat. 

Bliebe nun das Raoultscbe Gesetz aucb fiir alle ubrigen 
Miscbungen giiltig, so wiirde diese Linie CB die ganze Reibe 
der Partialdrucke von A darstellen, und wenn dasselbe aucb fur 
die Komponente B zutrafe, warden seine Partialdrucke durch AD 
dargestellt werden. 

In diesem sebr besonderen Falle wurde nun aucb der ge- 
samte Dampfdruck durcb die gerade Lime CED dargestellt 
werden Denn man bat z. B. fur die Mischung G den totalen 
Dampfdruck : 

Pr=.EG = aG^hG = xF^-\-{l—x)JP. = B,^-~{-^{B, ~ V,) ( 2 ) 

Wiewohl nun dieser einfache Fall ziemlich selten verwirk- 
licbt wird, scbliefsen sich docb viele Beispitde mit einiger An- 
naherung an denselben an, und es lobiit sicb daber, nocb 
eimge Folgerungen daraus abzuleiten, welcbe sebr geeignet sind, 
um den Einflufs, welchen die Anderung der Einzeldrucke der 
Komponenten auf die Gleichgewicbte hat, in grofsen Zugen klar- 
zulegen. 
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2. Die Gaskurve. 

Zuerst stellt sich die Frage nach der Zusammensetzung des 
Dampfes, der it einer bestimmten MischuDg im Gleichgewicht 
ist. Diese Frage ist lange zum Schaden der richtigen Einsiclit 
in die Erscheinungen vernachlassigt worden. Erst in der letzten 
Zeit hat sie, speciell dnrch die van der Waalsschen Arbeiten, 
mehr Anerkennnng gefunden. 

Ans Fig. 1 ist sie leicht zu beantworten. Da wir den Fall 
voraussetzten, dafs die Gasmischung die idealen Gaseigenschaften 
besitzt, ist bei konstanter Temperatnr das Verhaltnis der Zahlen 
der Molekeln der beiden Komponenten in der Gasphase einfach 
proportional den Partialdrucken. 

Wenn wir daher fortan die Konzentrationen von A und B 
in der Fliissigkeit durch und 1 — und diejenige m der 
Gasphase durch ^2 und 1 — X 2 bezeichnen, so haben wir in Fig. 1. 

■^2 _ jXj Fj _ _ ^ _ . 

1 — Zo h G (1 — ^' 1 ) P 2 (1 — ^1) ^ 

Ware nun = P 2 , so ware 

1 X 2 1 Xi ’ 

also aiich d. h. alle Mischungen batten emen gesattigten 

Dampf von der luimlichen Zusammensetzung. In cliesem Falle 
1st a her aucli der Fotaldampfdruck. 

P (1 -~x,)F2^ F 2 . 

Die geiade Lime, welche die Dampfdrucke als Funktion der 
Zusammensct/Aing der Klussigkeit daistellt, ware eine llorizontale 
und konnte /ii gleicher Zeit die Damptdriicke als Funktion der 
Zusaininens(‘t'/ung der Gasphase darstellen 

Ist dageg(u» I\ ' /L, so 1st aucli ^ und entlialt also 

der Damp!, ini Veigleicli /u seiner koevistierendeu Flussigkeit, 
einen Uberschufs an der Kumponente mit dem grolseren Dampt- 
druck. 
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Gestalt der Flussigkeitskurve. 

Druck von J., GA—F^^ bis auf^i erniedrigt, wo sich m 

Pj verhalt wie die Zabl der Molekeln des elosten Stoffes zur 
Gesamtzabl der Molekeln. Statt der Da pfdruckerniedrignng 
konnen wir aucb den Partialdruck selbst betracbten, und dieser 
wird sich also zum Dampfdruck der reinen Fliissigkeit verbalten 
wie die Zahl ihrer Molekeln zur Gesamtzahl in der Mischung. 
In obiger Bezeicbnungsweise ist dieses Verbaltnis aber gleich 
der Kopzentration von A, Deshalb haben wir: 

^ = 00 Oder 
Pl 

Das Eaoultsche Gesetz kann also auch so formuliert wer- 
den: der Partialdruck eines Losungsmittels ist gleich dem Pro- 
dukt seines Dampfdruckes mit seiner Konzentration in der Losung. 
In der Fig. 1 sieht man, dafs, wenn x = BG ist, a G = x X 
ist, wenn a auf der Gerade GB liegt. Die Partialdrucke von A 
miissen also fur die Losungen in der Nahe von A dargestellt 
werden durch eine Gerade, die die Richtung von GB hat. 

Bliebe nun das Eaoultsche Gesetz auch fiir alle ubrigen 
Mischungen giiltig, so wiirde diese Linie GB die ganze Reihe 
der Partialdrucke von A darstellen, und wenn dasselbe auch fiir 
die Komponente B zutrafe, wurden seme Partialdrucke durch AD 
dargestellt werden. 

In diesem sehr besonderen Falle wiirde nun auch der ge- 
samte Dampfdruck durch die gerade Lime GED dargestellt 
werden. Denn man hat z. B. fur die Mischung G den totalen 
Dampfdruck : 

P = EG = aG-{-hG^xP^-\-{l~^x)P.-=:P,^-\- ^ {P,-l\) (2) 

Wiewohl nun dieser einfache Fall ziemhch selten verwirk- 
licht wird, schliefsen sich doch viele Beispiele mit emiger An- 
naherung an denselben an, und es lohiit sich daher, iiocdi 
eimge Folgerungen daraus abzuleiten, welche sehr geeignet sind, 
um den Emflufs, welchen die Anderung der Einzeldrucke der 
Komponenten auf die Gleichgewichte hat, in grofsen Zugen klar- 
zulegen. 
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2. Die Gaskurve. 

Zuerst stellt sich die Frage nach der Zusammensetzung des 
Dampfes, der mit einer besti mten Mischung im Gleichgewicht 
ist. Diese Frage ist lange zum Schaden der nchtigen Einsicht 
in die Erscheinungen vernachlassi t worden. Erst in der letzte 
Zeit hat sie, speciell durch die van der Waalsschen Arbeiten, 
mehr Anerkennung gefunden. 

Aus Fig. 1 ist sie leicht zu beantworten. Da wir den Fall 
voranssetzten, dafs die Gasmischnng die idealen Gaseigenschaften 
besitzt, ist bei konstanter Temperatur das Verhaltnis der Zahlen 
der Molekeln der beiden Komponenten in der Gasphase einfach 
proportional den Partialdrucken. 

Wenn wir daher fortan die Konzentrationen von A und B 
in der Fliissigkeit durch und 1 — und diejenige in der 
Gasphase durch und 1 — x<^ bezeichnen, so haben wir in Fig. 1 : 

•?! _ _ ^1 V ^ 

1 ^2 ^ G (1 — X-^) Pg (1 Xi) I\ ^ ^ 

Ware nun P^ = Pg, so ware 

Xi 

1 X.2 1 ’ 

also auch d. li. alle Mischungen batten einen gesattigten 

Dampf voii der iiamlichen Zusammensetzung. In diesem Falle 
ist a, her auch dei Totaldampfdruck; 

P - I\ -j- (1 .Tj) i^3 — J\ = p^. 

Die geiade Lime, welche die Dampfdrueke als Funktion der 
Zusammensetzung der Flussigkeit darstellt, waie eine llorizontale 
und konnte zu gleicher Zeit die Dampfdrueke als Funktion der 
Zusammenscdzuiig der Gasphase darstellen 

Ist dagegen L\ \ P,, so ist auch > z, und enthalt also 
der Dampt, im Veigleich zu seiner koevistierendeu Flussigkeit, 
cinen Uhersclmfs an der Komponente nut dem grotseren Dampi- 
druck. 
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Gestalt der Flussigkeitskurve. 

Druck von A, CA = Pi, bis auf erniedrigt, wo P| — pi sich zu 
Pi verhalt wie die Zabl der Molekeln des geldsten Stoffes zur 
Gesamtzahl der Molekeln. Statt der Dampfdruckerniedrigung 
konnen wir aucb den Partialdruck selbst betrachten, nnd dieser 
wild sich also zum Dampfdruck der reinen Fliissigkeit verhalten 
wie die Zahl ihrer Molekeln zur Gesamtzahl in der Mischung. 
In obiger Bezeichnungsweise ist dieses Verhaltnis aber gleich 
der Kopzentration von A. Deshalb haben wir: 

^ = X Oder pi = x Pj. 

1 

Das Raoultsche Gesetz kann also auch so formuliert wer- 
den: der Partialdruck eines Lbsungsmittels ist gleich deni Pro- 
dukt seines Dampfdruckes mit seiner Konzentration in der Lcisung. 
In der Fig. 1 sieht man, dafs, wenn x = BCr ist, a(x — x ^ A C 
ist, wenn a auf der Gerade CB liegt. Die Partialdrucke von A 
miissen also fur die Losungen in der Nahe von A dargestellt 
werden durch eine Gerade, die die Richtung von CB hat. 

Bliebe nun das Raoultsche Gesetz auch fur alle ubrigen 
Mischungen gultig, so wurde diese Lime ('B die gauze IJeihr 
der Partialdrucke von A darstellen, uiid wenn dnssellic auch lur 
die Komponente B zutrafe, warden seme Pai tialdiucke diinhi A /> 
dargestellt werden. 

In diesem selir besondereii Fall(' wui(l(‘ nun auch dci g{‘- 
samte Dampfdruck durch die geiade Lime ('El) dan;(\stellt 
werden Denn man liat z. l> lui die Misihung (i den tntahm 
Dampfdruck 

P=~A^.a^a(i-\-hrr— >1\ |-(1 — O/h— /k I 'il\ 

Wiewohl nun diesei eiiifaclui Fall /leinlich s<‘lten veiwiik- 
licht wird, scldiefsen sich doch vieh‘ Iknspnde niit cinigci \n- 
naheruiig an denselben an, und (‘s lohnt suh dahei, noi }i 
einige Folgerungen daraus ah/iileiten, weh he sehr gemgnet sind 
um den Einfiurs, welchen die \nd(‘rung dei iMii/ehliucke drr 
Komponenten auf die (Jleicligewichte hat in giolsmi Zimmi klai- 
/ulegen. 



Gestalt der Gaskurve. 
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2. Die Gaskurve. 

Zuerst stellt sich die Frage nach der Zusammensetzung des 
Dampfes, der mit einer bestim ten Mischnng im Gleichgewicht 
ist. Diese Frage ist lange zum Schaden der richtigen Einsicbt 
in die Erscheinungen vernachlassigt worden. Erst in der letzten 
Zeit hat sie, speciell durch die van der Waalsschen Arbeiten, 
mehr Anerkennung gefunden. 

Aus Fig. 1 ist sie leicht zu beantworten. Da wir den Fall 
voraussetzteii, dafs die Gasmischung die idealen Gaseigenschaften 
besitzt, ist bei konstanter Temperatur das Verhaltnis der Zahlen 
der Molekeln der beiden Komponenten in der Gasphase einfach 
proportional den Partialdrucken. 

Wenn wir daher fortan die Konzentrationen von A und B 
111 der Fliissigkeit durch und 1 — und diejenige in der 
Gasphase durch Xq und 1 — X 2 bezeichnen, so haben wir in Fig. 1 : 

3 __ciG _ X, 1 \ _ ^ 

I — .u ha 

Ware nun /^i = so ware 



also anch jo “ n d h. all(‘ Mischuiigeii batten emen gesattigten 
Danipf von der nainlielKni Ziisaniinensetzung. In diesem Falle 
1st aber niich dei F<)taldani[)ldriick 

1 (1 -- /^2 

Die gerade Lini(‘, welehe die Dani[)fdru(‘ke <ils tbinktion der 
Zusamnienset/ung dei Mussigkeit darshdlt, waie eiiie Ilonzoutale 
und koiinte /u gbucliei /(ut die Danipldiucke als k'unkiion der 
Zusainnieus(‘t/uiig der (iasj)haae da-rstellen 

Ist dagegiMi l\ /b, so 1st aucli D ^^^^d entlialt, also 

dei Damp!, iiu \eiglei(di vw seiner koexistierenden Flussigkeit, 
emen I Ibei scliuis an dor Koinponentc nnt tbun grolseren Dampi- 
druck. 
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Gestalt der Gaskurve. 


Wir koELBen nun den Totaldampfdruck ebenso als Funktion 
der Zusammensetzung der Gasphase auftragen und bekommen 
dann die Gaskurve OF D Fig. 2, welche uutorlialb der Geraden 
CED liegt. Die miteinander im Gleichgewicht stebenden Fliissig- 
keiten und Dampfe sind diejenigen, die den gleichen Driick 
haben, also Punkte wie E und F^ die auf gleicher Hohe liegen. 


Fig. 2. 



Falls I\ — 1\ waie, (l(‘ckt(ju aFo dn* k' 1 u sm t; k <■ 1 1 s Iv in \ 
p — / (j'l j und die Gask iirve y; — / (a , ) (‘inaiidci k ui di<' (‘\ pli- 
citcPbrm dm* l)0/i(‘liung j) — i { > >) bidvoniiiit man aus Glen hunemi 
(2) und ( 1) 

^ /> /I /> < • > 

F, (1 /j) /k / ' 

Die Kduve l{i>) bat also dn* (i(‘Nt.ilt mnm IDp-abi*! 

wenn ;>-—/(/,) lane Gerade ist Sm ist also s\ i is( h abei 
nicht in Dezug ant die /-Aciise IIiiTaus lolgt , daK dor uioKIr 
Unterscliied m der Zusainineiisat/uiig Non ko{‘\istieH‘iidei I lus^ig- 
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keit und Dampf nicht m der Mitte liegt, sondern etwas mehr 
nach der Seite der weniger fliichtigen Komponente JB, was man 
leicht in Fig. 2 sieht. 

Aus (3) ersieht naan weiter, dafs die Beziehung zwischen 
und und daher auch die Differenz — x^ ganzlich bedingt 

P 

wird durch das Yerhaltnis: so dafs bei geradliniger Fliissig- 

-t 2 

keitskurve diese Differenzen identiscb waren fur alle Systeme, die 

p 

dasselbe Verhaltnis aufweisen, unabhangig von den absoluten 

Werten beider^). Je grofser dieses Verhaltnis wird, desto grofser 
wird auch die Abweichung der Gaskurv'e von der Fliissigkeits- 
kurve. Folgende Tabelle giebt davon eine deutliche Ubersicht: 


Werte fur lOOit'e 





F 


F 




F 

4 



100 a, “ 75 

86 

92 


96 


50 

66,7 

80 


90 


40 

57 

73 


84 


30 

46 

63 


77,5 


25 

40 

GO 


73 


20 

33 

50 


66 


10 

16 

31 


47 


5 

0,5 

17 


30 

Dor 

1 Intel seined 

ist scdir deutlich 

sichtbar in 

(JKI) Ul! 

id (IFJ) fur 

das erste 

Verhaltnis gelten, 


wo 


r/''i P, lur (las zw(‘ite, (> lur dns diitte. Man 

sif'ht (laraus aucli iiocli, dais der ina,\irnale Wert hir 

/> 

nut zunclimendor (liolse von stcts inelu aacli d(‘r Seite von 
B sich veiscdiioht, was den a Wert betiifft, liei dem or aultritt 


*) Mail kjimi dies auch so cinschen , dais allc Kuiven inii glcicliem 
Verh.dtnis ^ dm eh Wahl dos Mal&stabos lur die Drucke in 

Fig 2 /ui Dc'ckuiig /u bnngeii sind 
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Relative Lage der Flussigkeits- und Gaskurven. 

Wiewohl nun die meisten Systeme zweier Komponenten mehr 
Oder weniger von dem hier besprochenen einfachstenFall abweichen, 
so bleiben die abgeleiteten Gesetzmafsigkeiten doch im grofsen 
und ganzen bestehen und sind also geeignet, bei der Unter- 
suchung eines neuen Systems eine vorlaufige Orientierung zu geben. 


3. Satz von Konowalow. 


Die relative Lage der Fliissigkeitskurve und der Gaskurve, 
welche wir unter vereinfachenden Voraussetzungen abgeleitet 
haben, ist iiberdies ganz allgemein giiltig fiir alle binaren Gemische, 
wie zuerst Konowalow^) aus der Voraussetzung abgeleitet hat, 
dafs die betrachteten Phasen stabile Gleichgewichtszustiinde sein 
sollen. Denken wir uns namlich eine fiiissige Mischung mit 
ihrem Dampf unter dem zugehorigen Gleichgewichtsdruck. Die 
Stabilitat erfordert nun, dafs bei Volumvergrofserung der Druck 
nicht grdfser wird und umgekehrt. Sonst wurde eine unendlich 
kleine Verschiebung aus diesem Zustande zur Folge liaben, dafs 
der Druck sich derart andert, dafs der vorhandene Druck die 
weitere Anderung nicht hindein kann. 

Bei Volumvergrofserung kanii also der Druck iiur kleiiier 
werden, odei gleich bleiben. Letztgenaiiiiten Fall Noilaulig hei- 


Fig 


seite lasseiul, betraehtiui wir jet/t (‘ine 
Flussigkeitskui ve wici ('K I)^ die 

kontinuierlich alisteigi, weiin man dn^ 
]\Iischuiigsredi(‘ von A /u /> durcldauft 
Dainit nun bei \ oIuiuvim olsm ung der 
Diucdv abneliine, mills dei imt w n'kidte 
Damp! (‘iim sobdie Ziis.nnnicii'.et/uiie 
liabmi, dais (ii(‘ i csuIIkm (uide Miissig- 
k(‘it (uneii kb'i iiei (‘II 1 )ainj ddi uck li.it 
I )ie k'lussigkmt mills aNo (‘iiiciiei oKei (‘ii 
Gehalt an /> bidvoiiimmi, d(‘i Ludiildcti' 
Dani[)l mills daliei einen gndseimi (bdi.ilt an 1 liabeii Dahei 
gehort zu jedem Punkti" K dei kdussigkcitskiii \ e nn imdir nacli 



) Wil'd Anil 14, !1 
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Umwandlungen zwisclien Dampf und Flussigkeit 

links liegender Punkt F der Gaskurve, gerade so wie wir oben 
abgeleitet batten. Der Satz lafst sicb — aucb Bezug nehmend 
auf spatere Erweiterungen — am besten so formulieren: 

Der Dampf einer binaren Mischung enthalt einen 
grofseren Gehalt an derjenigen Komponente, durch 
deren Hinzufiigung der Dampfdruck der Flussigkeit 
erhobt wird. 

4 Veriialten der Phasen bei Druckanderung. 

Genauere Betrachtung der Fig. 3 setzt uns nun in den Stand, 
aus der Lage der beiden Kurven das ganze Verhalten einer 
Mischung bei Druckanderung abzuleiten. Nehmen wir z. B. eine 
Mischung, deren Zusammensetzung durch den Punkt p aus- 
gedruckt wird. Steht sie unter einem Druck grofser als der 
Dampfdruck, so ist sie ganz fliissig. Wird der Druck qp er- 
niedrigt, so bleibt die Masse homogen, bis er auf den Wert des 
Dampfdruckes Ep gesunken ist. Die unendlich kleine Menge 
des zuerst gebildeten Dampfes hat die Zusammensetzung F. Bei 
fortgesetzter Verdampfung verschiebt sich die Zusammensetzung 
der riickstandigen Flussigkeit in der Richtung von E nach G, 
diejenige des Dampfes von F nach JJ, wahrend der Druck stets 
smkt') Alle diese Verandcrungen findeii kontinuierhch statt. 
Dock lafst sich der Zustand in emem bestimmten Punkte ganz 
scharf angeben. 

Sei der Druck gesunken von Ep bis rp, so werden die 
Punkte dei Gas- und Flussigkeitskurve, die damit korrespondieren, 
gefunden, indem man eine honzontale Lime durch r zieht, welcbe 
die Kurven in A und a sclmeidet. Dah(‘r geben die Abscissen- 
W(ute J und e dioser Punkte die Zusamiiumsetzungen derjcnngen 
Flussigkeit und di'Sjcnigen Damjiles, in welcbe sich die uis])rung- 
licdie IGussigkiut p g(‘sj)u,lten hat. Da natmlich die totale Zu- 
sanimcnsetzung von bciden iioch stets (lurch p ausgedruckt wird, 
1 st leicht zii eiseln'ii, dais die Mengen dei Idussigkeit / und des 

*) Das Sink(‘ii (l(‘s Druekos boi lorfscliH'iteiihcr Verdampfung mi be- 
1 eits von IM u 0 k 0 r , Poggcud Ann 215 (1854) an Alk(niolwaaRoi p;cmi8chen 
beobachtet 
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Dampfes e sich yerhalten wie ep und fp i), oder wie a r und b r. 

1st der Druck bis auf s gesunken, so geben d und c Fliissigkeit 

und Dampf an, deren Mengen sich verhalten wie cs und ds. 

c s • a T 

Das Verhaltnis -7- ist viel kleiner als t — 
ds or 


Ist der Druck bis 


auf Ep gesunken, so ist es Null geworden, alles ist jetzt ver- 
dampft, und die homogene Gasphase hat natiirlich auch wieder 
dieselbe Zusammensetzung wie die ursprlingliche fliissige Mischung. 
Die unendlich kleine Menge der zuletzt anweaenden Fliissigkeit 
hatte die Zusammensetzung des Punktes G. 

Der Prozefs der isothermen Verdampfuiig der Fliissigkeit E 
ist also, wie folgt, verlaufen: die Flussigkeits enge hat stets ab- 
genommen bis Null, wahrend ihre Zusammensetzung sich von E 
bis Gr verschob; die Dampfmenge hat stets zugenommen, wahrend 
ihre Zusammensetzung sich von J?' bis E verschob. Unterdessen 
sank der Druck von E auf E, Die Teile, worin die Vertikallinie 
die Honzontallinien zerlegt, welche die koexistierenden Phasen 
verbinden, verhalten sich umgekehrt wie die Mengen der an- 
grenzenden Phasen. 

Umgekehrt lassen sich natiirlich auch die Erscheinungen Ixnin 
Zusammendrucken einer Gasmischung in der Figur ablesen. Man 
durchlauft zuerst die Vertikallinie pE. wain end das (iasginiusch 
homogen bleibt. Dann fangt die Kon(I(‘nsation an iiiit deni Anf- 
treten einer Spur Fliissigkeit G; Damp! und Flussigkeit <luiehlaufen 
die Werte EF und (JFj, bis dei Dampf verschw nudmi und iiur 
homogene Fliissigkeit F iibng 1st Dei wmtmer Di uekei hohiing 
durchlauft man die Vei tikallinie Ah/ im (i(d)iet(‘ dei li()mog(‘iifui 
Fliissigkeiten. 


‘J Neuiien wir r l/> 

saxnmenset/ung der ^Mii/en Misciiun;^ 

‘.Ji ! (1 
/ , />' f- ( 1 
^ I (1 


I , und 1 / 


so 1 t 'lie /u- 


r ; 1 
/,) 1 
' ) 1 


der Phase n 
der Phase h 
Nun 1 st 

(.r, — / J (1) ( / , / ) (j) ( / j , , ( .) 

Daher \erh-ilt sieh die MeiiL^n dm I'ha-e a /u derjein^n.n dri I’li i 

< I — ^ ~ ^ pf f p (U 


I 1 ) 
( 


h wie 
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Umwandlungen zwischen Dampf und Flussigkeit 

Sind die beiden Kurven CED nnd CFE in ihrer Lage 
genau bekannt, so kann man die besprochenen Erscbeinungen 
auch quantitativ darin ablesen. Die Dnterscbiede in der Zusammen- 
setzung zwischen Anfangs- nnd Endkonzentration bei Verdampfung 
Oder Verfliissigung sind desto kleiner, je weniger die Anfan s- 
konzentration von A oder B abweicht und je naher Flussigkeits- 
und Gaskurve aneinander liegen. 

Die beschriebenen Erscheiniingen sind die, welche sich zeigen, 
wenn Verdampfung oder Verfliissigung derart stattfindet, dafs 
Fliissigkeit und Dampf wahrend des ganzen Verlaufs des Pro- 
zesses sich in einem gemeinsamen Eaum befinden. Dieser Um- 
stand ist z. B. erfullt gewesen bei den Versuchen liber die 
Kondensation von Gemischen unter hohen Drucken in der Nahe 
der kritischen Temperaturen, die in den letzten Jahren ausgefiihrt 
sind. Einen ganz anderen Verlauf nehmen die Erscheinungen, 
wenn Dampf oder Flussigkeit kontinuierlich weggefiihrt wurden. 
Ersterer Umstand tritt z. B. ein, wenn ein flussiges Gemisch bei 
konstanter Temperatur unter fallendem Druck destilliert wird 
Dann wird der Dampf, je nachdem er sich bildet, weggefiihrt, und 
eventuell in Fraktionen kondensiert, wenn die Operation die 
Trennung des Gemisches in semen Komponenten bezweckt. Bei 
der gebrauchlicheii Methode der Destination unter ermedrigtein 
Dnicke steigt zugleich die Temperatur. Diese Komplikation lassen 
wir jetzt beiseite Statt der kontmuierlichen Wegfiihruiig des 
Dampfes dcmken wir uns zuerst, dafs er wahrend eincs Teiles der 
Verdainpluiig init der ruckstandigen Flussigkeit in Beriihrung 
bleibt 

S(‘i Fj (Fig 1, a f S ) eine ilussige Mischung und lassen wir z. B. 
die Verdainpluiig si(‘h in gemeinsamem Uauin fortsetzen, bis der 
Druck auf die Halite des Iiitervalls gesunken ist, den er bis 
zur volligen Vi'rdainplmig [F II, Fig ‘-i) ziirucklogen kann. Koniiten 
wir jet/t den gan/en Dainpl (lurch Kondensation wegnehinen, so 
batten wir die ui spriinglich(‘ Mischung getrennt in den Buck- 
stand Cj und das Destillat /, Auf dieselbe Weise fortschreitend 
konnten wir wieder c, trennen in und /y, m (\ und / ; u s w 
Die (^uantitatcn dt^r jedesnuihgen Ruckstande lielsen sich aus 

Ilakliuii R ()()/(' 1 ) ()() 111 , li(*t(i()(^ (Jleicligow u lite II 2 
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der Figur berechnen. Sie werden stets kleiner, behalten abe' 
doch einen endlichen Wert, und man sieht leicht aus der Figur 
dafs an auf diese Weise die Destination ausfiihrend, zuletz 
zum Punkte D gelangt und also eine — wenn auch unendlicl 
kleine — Menge der reinen Komponenten B als Riickstand be 
kommt. 

Umgekehrt liefse sicb ein Dampf F durch partielle Kompri 
mierung successiv trennen in Flussigkeit und Dampf /i, letz- 
terer wieder in und u. s. w. und also naherte sich dei 

letzte Da pf zu der reinen Komponenb 
A. Statt durch Komprimierung kani 
man dasselbe Resultat bekommen, weni 
man den Dampf durch Abklihlung kon 
densiert und wiederholt fraktioniert Dazi 
mufs man dann mit dem Destillat steti 
zu niedrigeren Temperaturen iibergehon 
Wahrend also in Fig. .‘i die Flussigkei 
^nur von E bis G und der Dampf mn 
j von H bis F sich verschiebt, worder 
jetzt die beiden Kurvcn bis zu den End 
punkten durclilaufen. Naturhch werden letztere nur nach iinend 
lich vielen Operation en erreicht 

Der Uriterschied zwischen Fig. 4 und Fig liegt in dei 
regelinalsigeu Ilinwegnahme der emeu f’raktion Der llussigc 
Ruckstand ei z. B. wird zerlegt in Flusbigkuut uiid Dampf 
Zuvor war dag(‘gen liereits ein(‘ Dainplnimge /j \()n <, gidiennl 
geworden. llatti* dies nudit stattgidiimbm , so liatte diesfu 
Dampf /i nur auf Kostim eiiuT neueii Mimiro Mussigluui e, 
auch in Danijif /o unigewandelt wciden koiinen, und (‘s \n.ih 
deshall) wcniger Flussigkeit rj, ubrig gehlielum Iss eiludlt daraii^ 
auch, dafs in je kleiiieren Meiigen )e(h‘sinal dor Dainpl woi,^^efulir t 
wird, )e grofsere Menge eines bhickstandes \oii Ix-st inimtei 
nielli nach 7/ gelegenei Kon/eiitration man (‘ihaltfui \Mid Fs isi 
(lahei bei dieser Methodo, zui rasclim Zeilegiing miuu Mischinig 
in Fraktioneii, deren Zusainmcnset/ung soMtd wie nioglich aus- 
einandei liegt, erwunsclit I dais der iieie Baum obei hull) dci 
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Metlioden zur Bestimmung der Kurven. 

Terdampfenden Fliissigkeit so klein wie oglich sei; 2. von einer 
Form, dafs auch die Diffusion des nachkommenden Dampfes in 
den vorangehenden so klein wie moglich sei; 3. dafs die Dampfe 
schnell weggefuhrt werdeni). 

Die Lage der beiden Kurven wird dabei von Einflufs sein 
auf die Wahl der Grenzen, zwischen denen die gesonderten Frak- 
tionen am zweckmafsigsten aufzufangen seien. 

5. Methoden zur Bestimmung der Kurven. 

Zur Kenntnis der Verbaltnisse ist also die Lage der beiden 
Kurven zuerst notig. Erst in der spateren Zeit hat dieses XJnter- 
suchungsgebiet eingehende Bearbeitung gefunden. Die alteren 
Untersuchungen Regnaults und anderer iibergehen wir und 
beginnen mit der bedeutenden Arbeit Konowalows 2 ), Kono- 
walow stellte zuerst die typischen Formen der Flussigkeitskurven 
fest, bestimmte also den Dampfdruck an Gemischen verschiedener 
Konzentration. Fur die Zusammensetznngen der Dampfgemische 
konstatierte er nur, dafs diese in der aus seinem Satze folgenden 
Richtung von denjenigen der korrespondierenden Flussigkeiten 
verschieden waren. Erst in der allerletzten Zeit wurde auch 
die Untersuchung der Dampfgemische unternommen. Fur die 
ausfuhrliche Besprechung des Anteils und der Arbeitsweise eines 
jeden Autors verweise ich auf die Arbeiten von Zawidzki 
Hartmann^) und Kohnstamm. 

Di(‘ ]\letho(l(‘n zur Bestimmung der beiden Kurven komnicn 
darauf hinaus, dafs mini entweder die Endpunkte eiiier Reilie 
von Vertikal- oder von ilorizontallinien bestimmt, welehe zwischen 
lieiden Kurvim gi^zogen werden koniien 

Ersteies 1st z B>. geschehen bei den rneisten (hitei suchungen 
in dei Nali(‘ der kiitischen Femperaturen biniirer Gasg(‘mische 
Wonii man iur eine Beihe von Konzentrationcii bei derselben 

‘) Miiu' l)<M<,(‘t<‘ 'I'ln'orie dor isothornu'n Destillaiioii besteht 

iiocli me lit Viibui'^c (I.itm findoii sicli bei IMuckei, Boj^gciid Ann 92, 
190, und K () h n s t <1 inni , I Iimhoi tution, Amsti'idurn 1901. ~ Ann 

14, 91, 919 (IHsl), Bi‘i ()(Miiscli oliein (les 17, 1591 (1HH4) Boi ihni 
lindct Rich die ultiuo Litleiatur — ') ZoitKi In i pliys ('hoiii 95, 129 
(1900) — ‘) l)iss('it Loiden, 1H99 odor douin ol phys chem 5, 425 (1901) 
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Methoden zur Bestimmung der Kurven. 

Temperatur den Anfangs- und den Enddruck der Verflussigung 
bestimmt, ist es klar, dafs man, diese Werte graphisch dar- 
stellend, durch. Vereinigung der ersten Reihe die Gaskurve, durch 
die zweite Reihe die Fliissigkeitskurve bekommt. 

Bei den Ge ischen, die bei at ospharischem Druck bereits 
fliissig sind, ist man vielfach nmgekehrt verfahren und hat die Zu- 
sammensetzungen der bei einem besti mten Druck koexistierenden 
Phasen besti mt. Fast immer ist das so geschehen, dafs man 
von einer flussigen Mischung bekannter Konzentration ausging, 
diese zu einem kleinen Teil bei bestimmter Te peratur ver- 
dampfen liefs, den Druck bestimmte und danach den Dampf ab- 
sonderte. Letzteres geschah dann entweder, indem man die 
Fliissigkeit sieden liefs und den Dampf zur Kondensation weg- 
saugte; oder auch wohl bei wenig fiiichtigen Gemischen, indem 
man Luft durchsaugte. Beide Male mufste dann die Zusammen- 
setzung des abgesonderten Dampfgemisches bestimmt werden. 
In den meisten Fallen, zumal bei Mischungen organischer Fliissig- 
keiten, konnte dies nicht oder nur schwer durcli chemische 
Analyse erreicht werden, und daher hat man sich meistens nuf 
physikalischem Wege geholfen, durch Bestimmuug von Dichte, 
Siedepunkti) oder Brechungsvermdgen Damit die Andorung der 
Zusammensetzung der Flussigkeit wahrend der Veidanipfuiig ver- 
nachlassigt werden kann, mufs ein desto kleinerer dVil \erdain|)ft 
werden, ein je grofserer Unterbclned in Zusanunenset/ung /wisclien 
Dampf und Pdussigkeit besteht Za. widzki hat dah<‘r fur hess(‘r 
gefunden, stets auch den flussigen Ihickstand /n anal}sieien 

Beide genaniiten Methoden sind dynainiscln* Kb isl dalxa 
fraglich, ob bei grofsern llnterschuMle zwisclien btaden Khas(‘n 
stets der Dampf gebildet wild, der dem ( Jlcndigowndite (Mitspncht 
Sicherer ware daher die Analyse des Dam pies ohm* Misoniha ung 
Em erster Veisuch daini auf roiiaktoinetiihcdiein hegt von 

Cuiiaeus-) vor 

Bei alien Mi'thoden schmnt Knlnen nniungangli(di /ui 
Sicherstellung des Gleichgewiclites in alien Si'hnditeii dei lieiden 

Taylor, Jouin of Phya ('hem 4, 2 ‘J()( 1 ‘K) 0 ) -- i 

Chem. 30, 232 (PJOl) 
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Phasen. Beim Kochen ist man nicht sicher, dafs diese Bedingung 
geniigend zutriffti). Znmal Kohnstamm hat die dynamischen 
Methoden scharf kritisiert und dem gegenuber alte nnd neue 
statische Methoden empfohlen^). 

6. Geradlinige Flussigkeitskurven. 

Wenn wir jetzt eine XJmschau uber die Eesultate der an 
binaren Mischungen ausgefiihrten Untersuchungen halten wollen, 
stellt sich znerst die Frage, oh sich die nnter vereinfachenden 
Voranssetzungen giiltige Lage der Kurven, die in Fig. 2 ver- 
zeichnet ist, hat verwirklichen lassen. Wir batten dort erne 
geradlinige Flhssigkeitskurve -and eine Gaskurve mit Hyperbel- 
gestalt, vom Umstand herruhrend, dafs der Partialdruck einer 
jeden Komponente gleich ist dem Produkte ihres Dampfdnickes 
mit ihrer Konzentration in der Losnng. Es giebt nun folgende 
Beispiele, worin diese Sachlage gefunden ist: 


Komponenten 

AundP, 


Maximal- 
wert fur 

m Mol - 
Prozeut 

Tempe- 

ratur 

Beobachter 

Benzol 

Athylenchlorid 

26S mm 
280 „ 

1,14 

1 

+ 3 

50» 

Zawidzki 

Athyleubromid 

Bropylenbromid 

173 „ 

127 „ 

1 ,3(3 

A 7,5 

85» 

5, 

Tetracdiloi koldenstolf 
'roluol 

310 „ 

3,33 

+ 25 

5()» 

L 0 b 1 el d t 'b 

Kolili'iiHiini c 
Mclhylcliloi id 

13,(3 Atm 
3,0 „ 

12,1 

+ 50 

'>,5" 

Hartmann 


Dio Flussigkoitskui veil sind alle sohr gonau gerade Limeii, 
(lie z\visch(iii l\ 1111(1 veilaufen Audi die Gaskuiveii weidioii 
so weiiig voii der nonnalon (b'stalt ab, dais besoiuleri' Wieder- 
gabe unnotig ist Nur die Maxiinalworto fur die Difiereiiz der 

‘) t’ui LMiK'H lluhici in geschl()Hacii(‘m Kauirui sielie Schronie- 
inakf'is Zcitschi f pliyR Cliein .‘if), 4()() (IDOO) — ‘') 1 c, S 200 liiidet 
Rich einc st.iiische Melhode /ui li(istitnniung der Zusainniensct/img dcs 
J)am])feH ') Jdnl Mag |r)| 40, 42 (JH‘J8) 
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Methoden zur Bestimmung der Kurven. 

Temperatur den Anfangs- und den Enddruck der Verfliissigung 
bestimmt, ist es klar, dafs man, diese Werte graphisch dar- 
stellend, durch Vereinigung der ersten Reihe die Gaskurve, durch 
die zweite Reihe die Fliissigkeitskurve bekommt 

Bei den Ge ischen, die bei atmospharischem Brack bereits 
fliissig sind, ist man vielfach umgekehrt verfahren und hat die Zu- 
sammensetzungen der bei einem bestimmten Druck koexistierenden 
Phasen besti mt. Fast immer ist das so geschehen, dafs man 
von einer fliissigen Mischung bekannter Konzentration ausging, 
diese zu einem kleinen Teil bei bestimmter Temperatur ver- 
dampfen liefs, den Druck bestimmte und danach den Dampf ab- 
sonderte. Letzteres geschah dann entweder, indem man die 
Fliissigkeit sieden liefs und den Dampf zur Kondensation weg- 
saugte; oder auch wohl bei wenig fliichtigeii Gemischen, indem 
man Luft durchsaugte. Beide Male mufste dann die Zusammen- 
setzung des abgesonderten Dampfgemisches bestimmt werden. 
In den meisten Fallen, zumal bei Mischungen organischer Fliissig- 
keiten, konnte dies nicht oder nur schwer durch chemische 
Analyse erreicht werden, und daber hat man sich meistens auf 
physikalischem Wege geholfen, durch Bestimmung von Dichte, 
Siedepunkti) oder Brechungsvermogen Damit die Andorung der 
Zusammensetzung der Flussigkeit wahrend der Verdampfung ver« 
nachlassigt weiden kann, mufs ein deslo kleinorer Toil \erdnin[)ft 
werden, ein je grofserer Uiitei seined in Ziisaininensct/iing /wisclnm 
Dampf und Flussigkeit bestelit Za.widzki hat dalnu’ fur liesser 
gefuuden, stets aucli den flussigen Kuckstand /u ajialysieren. 

Beide genannten Metlioden sind dynaimselie Fs ist dabm 
fraglicli, ob bei grofsem UnterscliKMle zwischen heKhm Fliastni 
stets der Dampf gebildet wird, der dem (ileichgewiclite enlspnclit 
Sicherer ware dalier die Anahse des Dam pies ohm* Vhsomh*! ung. 
Ein erster Veisiich dalur auf relraktometrisehem \V(‘g(‘ Imgt von 
Ciinaeus“) vor 

Bei alien M(‘thodeii scliemt Uuhien unumganglieh /ui 
Sicherstellung des Gleichgewichtes in alien S(‘lu(‘ht(*n dt*! heiden 

A Taylor, .Touin, of Phys (Hiem 4, 2U0 (PKK)) — Zeitsdir 1 j»h\s 
Chem 30, 282 (PJOl) 
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Phasen. Beim Kochen ist man nicht sicher, dafs diese Bedingung 
geniigend zutriffti). Znmal Kohnstamm hat die dynamischen 
Methoden scharf kritisiert und dem gegeniiber alte und neue 
statische Methoden empfohlen^). 

6. Geradlinige Flussigkeitskurven. 

Wenn wir jetzt eine Umschau iiber die Resultate der an 
binaren Mischungen ausgefuhrten Untersuchungen halten wollen, 
stellt sich zuerst die Frage, ob sich die nnter vereinfachenden 
Voranssetzungen giiltige Lage der Kurven, die in Fig. 2 ver- 
zeichnet ist, hat verwirklichen lassen. Wir hatten dort eine 
geradlinige Fliissigkeitskurve nnd eine Gaskurve mit Hyperbel- 
gestalt, vom Umstand herruhrend, dafs der Partialdruck einer 
jeden Komponente gleich ist dem Produkte ihres Dampfdruckes 
mit ihrer Konzentration in der Losung. Es giebt nnn folgende 
Beispiele, worin diese Sachlage gefunden ist: 


Komponenten 

Pi und P, 


Maximal- 
wert fur 

Xi 

in Mol - 
Prozent 

Tempe- 

ratur 

Beobachter 

Benzol 

Athylenchlond 

2C8 mm 
226 „ 

1,14 

+ 3 

50» 

Zawidzki 

Athylenbromid 

Bropylenhiomid 

172 „ 

127 „ 

i,:i() 

+ 7,5 

85‘' 

55 

Tetraclilorkohlenstoif 

Toluol 

210 „ 

!):1 „ 


+ 25 

5()« 

BehlehUA) 

KolilenR.ini e 
Methylchloi id 

ld,(j A tin 
d,h „ 

12,1 

1- 50 


11 ai tmann 


Dio FlussigkiMtskurvoii sind a, lie sehr gcnau gerade Linieii, 
die zwischoii L\ und verlaufen. Audi die Gaskuiven weichon 
so wenig von der nornialen (}(‘stalt ab, dais bosoiidero Wieder- 
gabe unnotig ist Nur dio Maxiiiialwerte fur die Differenz der 

') t'ur eiri(‘n lluhrt'i in geschloHscinnu Kaurne sielio Sohre me- 
in a Lni s Z(‘it8clii f j)}iyH (Uioin .‘Jf), '!()() (IDOOj. — *) 1 e, S 20() hiidet 
sich eine statische Melhode xui Bestiinmung dei Zusammensetznng des 
Dampies ') Thil Mag. 15] 4-0, 42 (1898) 
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Fliissigkeits- und Gaskonzentrationen sind angegeben, und daraus 
sieht man, dafs diese Werte stets wachsen it zunehmendem 

P 

Werte des Verhaltnisses wie S. 13 bemerkt wurde. DieKurven 

X 2 

passen also ziemlich genau in die Fig. 2 1). In den ersten 
beiden Beispielen liegen beide Kurven noch naber anein- 

ander als GED und GFD^ fiir welche ^ = 2; das dritte Bei- 

spiel ist wenig unterschieden von der Lage der Kurven GE^Ei 

P 

und OPiPi, fiir welche ^ = 4 war; und beim vierten Beispiele 

2 

ist die Abweichung der beiden Kurven noch etwas starker als 

P 

bei GE 2 JD 2 und CF^D^ gemafs dem noch grofseren Wert fiir —• 

Dafs der absolute Wert der Dampfdrucke der Ko ponenten 
die Lage der Kurven nicht beherrscht, davon giebt das letzte 
Beispiel Zeugnis, da auch dieses ziemlich genau mit der Fig. 2 
iibereinstimmt. Geringe Abweichungen in der Gestalt der Gas- 
kurve werden bier leicht aus dem Umstande erklart, dafs bei so 
grofsen Drucken die Dampfphase nicht mehr der Voraussetzung 
geniigt (S. 11), dafs sie sich wie eine ideale Gasmischung ver- 
halt. Bei den anderen erhellt die grofse Uberemstimmung am 
scharfsten, wenn man aus dem Totalclruck uiid der eKpenmcntell 
bestimmten Gaskonzentration die Bartialdrucke bezeichiiet. In den 
ersten drei Beispielen gaben diese, als Funktion der Klussigkeits- 
konzentration (^ij aufgetragen, vollkoinmen gerade Linien, wie C /> 
und ])A, Fig 1. 

Beispiele, dafs wegen der Gleichhoit von J\ und P, beide 
Kurven zii einer geraden llorizontallinie zusainineiilieloii , siiid 


b l)assell)e aucli noch fur /wci lieihcn von lancbai ger, Jourii 
Am. Cbein. Soc 17, 615, 690 (1895), namlicb 'Poluol nut Cblnrbeii/.ol 

^ O i 

21), 

uud Benzol mit Chlorben/ol 


(I\ _ 140,1 _ 

20 ,;) “ 

beide bei 34,8" Die Bestiniraungen sind abei nicbt sebr 
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bis jetzt nicM beobacbtet, wiewohl sie vielleicht ohne Miihe zu 
finden waren, wenn fiir die Komponenten zwei optische Anti- 
poden genommen wiirden, um so mebr, als bier am ehesten zu 
erwarten ist, dafs die Voraussetzungen erfiillt sind, welcbe in der 
Gleichung 

ausgedriickt sind. 

Nach van der Waals^) gebdrt dazu die Bedingung, dafs 
die Verdampfungswarme das aritbmetische Mitt el sei der Ver- 
dampfungswarmen der Komponenten, und waiter, dafs sie gleicbe 


Fig. 5. 




Pi 



kritische Drucke haben, ein U stand, der 
annaherungsweise bei den genannten Bei- 
spielen auftritt^). 

Sydney Youngs) fand als Eesultat 
einer experimentellen Untersuchung , dafs 
daneben jedenfalls grofse chemiscbe Abnlicb- 
keit notig ist. Dergleicben Stoffe zeigen auch 
meist bei der Mischung sehr geringe Volum- 
und Warinoanderungen. So bekain or eine 
geradlinige Flussigkeitskurve bei Chlorbenzol 
und Brombenzol, und nahezu bei Toluol und Athylbenzol, Athyl- 
ac(‘.tat und -pro])ionat, Hexan und Octan, Benzol und Toluol. 
Er bestimmte jedoch keine (iaskuiven. 

Um zu sehen, welclie besondere Voraussetzung in der (S 11) 
vom Standpunkte der Theone der verdunnten Losungeu gegebenen 
Ableitung steckt, ist es am besteii, die beiden Endstucke der 
Partialdruckkurve (J B miteinander zu vergleichen. An der Seite 
von also fur Losuiigcm mit sehr wenig B, gilt fur den Partial- 
druek von A die (xleichung 

Ih — J\x, 

Ilierin haiigt die Konstante 1\ nur von der Komponente A 
ab. Die Annalime, dais die gerade Uiiiie (JB aucti fur 
kleiiie ./-Werte den Partialdruck von A angeben soli, besagt 


D Koiitinuitat II, 153 bis 15() — “) Kohnstamm, Zeitschr. 1. phys 
Chem 3G, 52 (1001) — Journ Chein. Soc 81, 771 (1002) u Sli, 45 (1008) 
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also, dafs sein Partialdruck auch in den viel B enthaltenden 
Losungen nicht von der Natnr von B beeinflufst wird. Das folgt 
aber nicht ans der Theorie der verdiinnten Losungen. Dieselbe 
setzt iiir den Bestandteil, der in geringer Menge vorbanden ist, 
die Giiltigkeit des Henry schen Gesetzes voraus, nach welchera 
die geloste Menge bei kleine Gehalte proportional dem Partial- 
drucke ist, also = Hierin ist 'k, dann der Loslichkeits- 
koeffizient. Sollte der geradlinige Verlauf von CB bis zu den 
kleinsten ir-Werten fortbestehen, so miifste daber fur kleine 
^r-Werte 

Pi — ^ 

also 



nein. Unter dieser sebr besonderen Bedingung ware also nur die 
Lioslicbkeit nnabbangig von der zweiten Komponente B (Losungs- 
mittel). Da dieser Umstand gewobnlich nicht erfiillt ist, wird 
die Partialdruckkurve bei kleinen rr-Werten meistens mehr ocler 
weniger von der geraden CB abweichen. Ahnliches gilt fur die 
Komponente B bei kleinen Werten von (1 — ■ x). iUierdies 
kommen bei mittleren Konzentrationen die Abweichungen von 
den Gesetzen der verdunnten Losungen dazu. Deshalb konnen 
die Partialdruckkurven stark abweiclieiide Gestalt annelnnen und 
damit wird auch die Totaldruckkurve, sowohl als Kunktion von 
x\ wie a-' 2 , mehr oder weniger von den einfaclien Fonnen dei 
Fig. 2 abweichen. 



I 




i 


7 Bezieliuri gen von DuhcTii-Margn les und van dei WsijiN 

Es giebtjedoch eine Difl(‘rentialh(‘ziehung zwisclnni g(Miannt(‘n 
Grofsen, die immcr gultig ist, falls die Dain])fi)lias(‘ sich vm(‘ (mii 
ideales Gasgemisch verlialt. Dieselbe ist zueist von Du Ik* in iin 
Jahre 1887 gegeben D, bat abei erst du‘ Aufinei ksainkeit ant sich 
gezogen, nachdem Mai gules “) und Lelifeldt’) sie iiodunals aul- 

yioho Zeits(dir. i phyq Chorn ‘Jf) , ds J und I'll (Isil'i) und 'I’l-nti' 
elem mdc chim d'onie IV, Cdiap VII — ') Sit/ungshci Won Ak.id lOt, 
1248 (IBdf)). ~ ‘) Bliil Magaz \r>\ 40, 897 (isim) 
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gefunden und in folgender Gestalt gebracht batten: 

dlxi dl{\ — ^ ^ 

die also eine Beziehung zwiscben den Paxtialdrucken nnd der Zu- 
sammensetzung der Flussigkeit giebt. Ihre Entwickelung hat anf 
thermodynamischem Wege stattgefunden; spater gab Ostwald^) 
eine vereinlachte (nach Luther), durch einen Kreisprozefs mit- 
tels einer fiir den Dampf halbdurchlassigen Wand. 

1st die eine Partialdruckkurve eine Gerade, so folgt hieraus, 
dafs die zweite es ebenfalls ist. Setzt man namlich pi Pj, 
so ist auch d = Pi dx^ und es wird das erste Glied der 
Gleichung (5) gleich 1. Daher 


Weil nun iiir 
so ist 
daher 


dlp^ = dl (I — Xi) 

Ip^ •== I (\ — Xi) -[“ C. 

Xi = 0, p2 = Ps, 

C=IP,, 


J 2 

Oder 

7^2 = Pj (1 — .r,). 

Daher bedingen sich die Partialdruckkurven gegenseitig als 
gerade Linien. 

Ostwald-) meint woiter geheii zu konuen und aus (5) ab- 
zuleit(‘n, (lafs, aiudi woiin die l^artialdiuckkurven keine Geraden 
siiid, sie deniioch vollkoinrnen in Gestalt ubeieinstinnneii, so dais 
sie fin denselben W(‘rt von .i, zu gleicher Zeit gerade, konka\ 
od(‘i koiiV('\ Sind. Iheiaus schlielst or durch yunimuTung auf 
die inoglichon foiiiKni der Potaldnickkuiveu p — I {j i) 

()uantitativ lalst sich natiiili(li imttels (o) stets die eine 
Partialdruckkurve herechneii, wenn die andere hekaiint ist, und 
da-duiadi aucii dm Potaldriu'kkurve, odei ningekehrt Ihaktisch 


‘) liclnl) A11<4 (’licrn 2, ‘J, ()liU ') Lchibucli 2, 2, (>11 — ') So luit 
Mai gules l)(‘ieits aus den 'I’otaldruekUui veil Konowalows lur die 
Misehungiui von \\ assei nnt M( thyl- und Alh> hdkoliol die Teildruckkurveii 
bereehnet, Hiclie aueh Ostwald 2, 642 
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ist dies nichts weniger als einfacli, wenn es sich herausstellt, 
dafs jOi Oder einfache Funktion Yon % ist. 

lu der van der Waalsschen Theorie wird dagegen der Ver- 
such gemacht, alles auf die physikalischen Grdfsen und (siehe 
S. 6) fiir Attraktion und Molekularvolum zuriickzufuhren. Weil 
seine Zustandsgleichung auch die hohen Drucke in der Nahe der 
kritischen Temperaturen umfassen soli, hebt er absichtlich icht 
die Partialdruckkurven hervor, well diese ihre Bedeutung ver- 
lieren, sobald durch Abweichung der Da pfphase von den Gas- 
gesetzen die Teildrucke nicht mehr aus dem Totaldruck und der 
Zusa mensetzung des Dampfes zu berechnen sind. 

Er leitet daher eine Beziehung ab zwischen dem Totaldruck 
p, Xi und welche im allgemeinen von komplizierter Gestalt ist, 
dock fur den Fall, dafs die J)ampfphase den Gasgesetzen folgt^), 
fiir diese in die einfache Form iibergeht: 

dip _ — 

dX2 X2{1 X 2 ) ^ 

Fiir die fliissige Phase bekommt er ebenso: 

(i Xi Xi (1 .-63) ^ 

Erstere Form ist nun 2) identisch mit der Boziebung von 
Duhem-Margules. Nach van der Waals gilt letztere nur I'lir 
die beiden Seitenstucke der Flussigkeitskurve, wahrend beicle 
Gleichungen nur ur normale Stofte hergeleitet sind 

Uber die moglichen Gestalten der Kuiven mid 

p r=z j (^x^) 1st die Untersuchung von van c](‘i Waals incht zuin 
Absclilufs gekommen, doch kommt er fur erstere l)(‘reits zu au- 
deren Ergebnisseii als Ostwald Wir werdeii dahei im lolgiuiden 
nur die Hauptergebnisse der expenmentellen niiteisucliungen an- 
geben. 

8 Positive Khiss 1 gke 1 1 s k u r V on 

Bei den wenigen Untersucdiungeii, die bis jet/t an normaleu 
Stoflen gemacht sind, scheint meistens dei Partialdruck jeder 

Koiitmuitat II, l.)7 — “) Siehe Kohiistainin, Zeitnclii f 
Chem 30, 49 (1900) 
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Komponente grofser zu sein als derjenige, welcher der Pro- 
portionalitat an oder (1 — entsprechen wiirde. Es fol t 

darans sofort, dafs in solchem Falle auch die Totaldruckkurve 
p i=:z f{x{) oberhalb der geraden Linie liegen wird, die die Dampf- 
drucke der Ko ponenten verbindet; ich werde solcbe Kurven 
^positive Kurven^ nennen. 

Ein gutes Beispiel dafur, das noch andere Eigentumlichkeiten 
deutlich zeigt, bildet das System Aether und Aceton, wie es 
Cunaeusi) untersuchte. Fig. 6 giebt die graphiscbe Dar- 


Fig. 6. 



\th<‘i Aceton 

stellung seiner Hesultate, zu gleicher Zeit init den Partialdruck- 
kurven, die ich hinzugefugt habe. 

Dio Flussigkeitskurve ist ganzlicb konkav zur Abscissenachse; 
dagegiui werden dn^ Partialdruckkurven an ihren oberen Enden 
konve\. Dieso Thatsaelni ist sebr allgemein und au(‘h notwendig, 
well (he Kurven dort, deni Kaoiiltschen (Jesetz gemafs, mit den 
Geraden und DA zusainmenfallen mussen. 

I)i88(‘rt , Am8t(‘r(lani I9(KJ uud Zeitschr i pliys Chera. 3(), 2:>2 (1901), 
w'O ]edocli mehiere Felilei iii der Tabelle sich befiuden. 
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Die Gaskurve CFD hat einen Inflexionspunkt fur x — etwa 
0,65. Wiewohl ein solcher Punkt bis jetzt uur selten beobachtet 
ist, steht zu erwarten, dafs er vielfach auftreten wird. Es lalst 
sich leicht auf graphischem Wege ableiten, dafs Partialdruck - 
kuryen von der Gestalt wie CbB und Da A fast immer einen 
Inflexionspunkt in der Gaskurve verursachen. 

Betrachten wir z. B. ein Kurvenpaar, wie OE^Dq uud GF^D^ 
(Fig. 2), fiir den Fall geradliniger Partialdruckkurven und it 


P 

grofsem Wert von • Bei geringer positiver Abweichung der 
P2 

Partialdruckkurven resultiert natiirlich eine schwach konkave Kurve 
CP 2 A 1 sofort aber wird auch der an G grenzende Teil der 
Kurve GF^D^ konkav. Nimmt man die Abweichungen der 
Partialdruckkurven von den Geraden grofser, so wird die Kurve 
^ Dg starker konkav und die Kriimmung des konkaven Teiles 
JFqD^ starker. 


Ist das Verhaltnis kleiner, so ergiebt sich, dafs der In- 
2 

flexionspunkt sich in die Richtung von A nach JJ verschiebt, dn- 
her wird der konkave Teil der Gaskurve grofser Da, wie wir 

p 

sehen werden, bei geringem Wert von j~ die Abweicluingen der 


Partialdruckkurven von einer Geraden nicht grofs sein konnen, 
wenn die Flussigkeitskur\ e den Charakter eiiier ubcr seine gauze 
Lange steigenden Kurve beibehalten soli, so folgt aiis der Ans- 
dehnung des konkaven Teiles der Gaskurve, dais diese sieh jo 


langer je mehr der Flussigkeitskurve nahert, jo kleinei yd wnd. 

Schliefslich kann sogar die ganze Gaskurv(‘ konkav werd(‘ii 
Solches 1st ganz oder nahezu der Fall bei lolg(‘ndein \on Za- 
widzki*) untersuchten Systeme 


Zeithclir. i ])hyK Chein ,‘{5, 1120 (IJIOO), Kolin s t .1111 in 1 )iss(*i t , 
8 75, liat em(‘ .T,-Knrve bin S5" bofltimint 
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Tetracklorkohlenstoff und Benzol, t = 49.99®. 


Mol.-Proz. CCI4 

Total- 

Beobachtet 

Berechnet 



druck 





Losung 

Dampf 

i>i 

Pi 

Pi 

PsL 

0 

0 

268 

0 

268 

0 

268 

5,07 

6,81 

271,8 

18,5 

253,4 

17,9 

254,5 

11,70 

14,57 

277,6 

40,5 

237,1 

40,6 

237,1 

17,68 

21,20 

281,5 

59,7 

221,8 

60,0 

221,9 

25,15 

29,02 

285,4 

82,9 

202,5 

84,4 

202,5 

29,47 

33,65 

288,3 

97,0 

191,3 

97,9 

191,5 

39,63 

43,71 

294,5 

128,7 

165,8 

128,7 

165,9 

56,87 

58,60 

301,0 

176,4 

124,6 

177,2 

124,0 

67,55 

69,43 

305,2 

211,8 

93,4 

211,4 

93,2 

76,52 

79,75 

306,8 

238,5 

68,3 

237,8 

68,8 

100 

100 

308 

308 

0 

308 

0 


Figur 7 giebt eine schematische Darstellung der Resultate. 
Ganz ahnlich liegt die Sache auch beim 
Tetrachlorkolilenstol'E 

{ 1 \ = 354, Pa = 308). 

Ihre Ubereinstimmung ist darum so grols, 

well -tt Rii’ beide gleich 1,15 ist. Beim 

Beis])iele von Cuiiaeus war dieses Ver- 
haltins 2,()6 Ounaeus hat seme bei- 
den Kur\en an don Formoln von van 
d(‘r Waals geprult und ziemlich gute 
Ubereinstimmung gofunden Zawidzki 
hat dio Forimd von Duhem gepruft und, wie aus der Tabelle 
zu orselien, selir genau bestatigt gelunden Ko hn stam m hat 
beim System UJb.Cl | CCl, bei 2S,r)« die ri^-Kurve l)estimmt 
Da bior 

wird die j’^-Kurve wohl nicht ganz konkav sein. 


System: iithyljodid nnd 
Fig 7. 



0 1 c, S 1S7 



30 Konkave Mussigkeitskurven. 

Melirere positive und ganz konkave Fliissigkeitskurven finden 
sich unter den alteren Untersucliungen, wobei meistens nicht die 
Znsammensetzung der Dampfphase bestimmt urde. Fig. 8 giebt 
eine scbematische tFbersicht iiber ihren Verlauf. 

1. Atber und Atbylalkobol von Wiillneri) bei 25o. 

2. Atbylalkobol und Wasser von Konowalow^) bei 

3. Wasser und Essigsaure von demselben bei 100®. 

4. Wasser und Propionsaure von demselben bei 99,5®. 

Nacb den jetzigen Anscbauungen sind alle diese Fliissig- 

keiten aufser Atber associiert, bei den Sauren sogar ucb 
ihre Dampfe. In welcher Weise hiermit Anderung der Gestalt 


Fig. 8. 



Fig. 9. 



von Partial- unci Totaldruckkurven verbuiiden ist, wird hotli^nt- 
lich die weitere Entwickelung der van der Waalsselien 'riieone 
lehren. 

Ein erstes Beispiol einer dorartigen Misclmng, wobn aueh 
der Damp! unteraucht wurde, liel(‘rt das S\sl(nn Benzol und Hssig- 
saure von Zawidzki. Fig. <) giebt eine sclieinatisolie Dar- 
stellung lur b0<' Audi hiei bat die (iaskniv(‘ (die idi hin/u- 
gefiigt babe) ennui InfleMonsjiunkt. Zawid/ki bat vinsudit,, 
Bubems Fennel aiicb auf diesiui Fall an/uweinlen, indem er 

‘) Togs Ann 129, 353 (Ls(»()) — ’) Wied Vun U, dii (IhSi) 



Konvex-konkave Flussigkeitskurven. 31 

diese gesondert fiir die einfachen und fiir die Doppelmolekeln v 
der Essigsaure im Dampfe anwandte und aus deren Dichte beider 
Anzahl berechnete. Er bekam so eine ziemlicb gute tFberein- 
stim ung. 

Alle angefuhrten Beispiele zeigten eine iiber ihren ganzen 
Verlauf konkave Fliissigkeitskurve. Bei den Systemen, wo 
P 

^ nicht zu klein ist, und die Partialkurve fiir A sich anfanglich 
P2 

nicht zu sehr von der Diagonale entfernt, besteht jedoch, wie man 
wieder leicht graphisch ableitet, die Moglichkeit, dafs eine Flussig- 
keitskurve entsteht, die ebenso wie dxe Partialdruckkurve am oberen 
Ende konvex, am unteren konkav 1 st. 0 stwald hatte gemeint, diesen 
Fall ausschliefsen zu miissen; Kohnstamm^) zeigte aber, dafs 
diese Einschrankung nach van der Waals nicht notig 1 st. Hierzu 
gehdren die Gemische von Ather mit Terpentin, Nitrobenzol, 
Amlin, Methylsalicylat und Athylbenzoat von Raoult^), das 
System Amylen -|- Alkohol von Guthrie bei dem nur die Flussig- 
keitskurve bestimmt wurde, und das System Tetrachlorkohlenstoft 
und Nitrobenzol von Liiiebarger, bei dem auch die Dampfkurve 
bestimmt wurde. Bei alien diesen hat die erste Kurve etwa die 

Gestalt CKD (Fig, 10) Da ^ = 100 oder mehr ist, besteht 

der Dampf fast ausschliefslich aus der Komponente A und es 
scliliefst daher die Dampfl^iirve sich fast den beiden Achsen an. 

Deraitige (Jestalt(‘n der Kurven wcrden voraussichtlich auch 
bei Korperpaaron auftreten, wo A bei der Versuchstemperatur 
ein (ias ist, jcnloch unterhalb seiner kritischen Temperatur. Bis 
jetzt Sind aber derartige Kur\en nicht bis zum Endpunkte 
fortgosetzt Ks wurde nur cm kleinor Toil dei Kurve DE 
bestimmt, welclie die Losiichkeit des betreilenden Gases unter 
steigenden Drucken bei konstanter Temperatui angiebt Bei Gasen, 
die durch das Losungsmittel nudit oder wimig molekubir ge- 
andert weiden, stimmt der Anfang der Kiiive mit der Lage in 

') Z(Mts( hi i‘ ])hys '{() , (>() (1000) — '■■') Ibid 2, 05;) (188H) 

Umgci coliiK't von L 1 11 hai ger, Journ Ainei. Chem 80c 17, (>09 (1895) — 

1‘hil M<ig 15] IS, 511 (1881) 



32 Konvex-konkave Flussigkeitskurven. 

Fi . 10, wo DjB konkav zur a?-Achse und oberhalb der Linie DC 
liegt. Dies gebt hervor aus Versuchen von Woukoloffi) an 
Losungen von CO 2 (A) in CS 2 oder CHCls (B), nnd aus Ver- 
Fig. 10. Fig. 11. 




suchen von Setschenow^) und Khanikoff und Louguinine ’<) 
an CO 2 und H 2 O. 

P 

Aucb bei kleineren Verhaltnissen jy kann die Fig. 10 auf- 

treten. So hat die rCi«Kurve fiir Methylalkohol und Wasser nach 
Konowalow bei 65^ einen deutlichen Infiexionsimnkt, wiewohl 
P 

hier ^ nur 3,G4 betragt. Nach der Berechnung von Margules 

2 

ergeben sich hier niittels Formel (.5) Paitialdruckkui veil , die an 
ihren oberen Enden uber erne grolse Strecke mit der Diagonals 
zusammenfallen 

Welter 1 st erne gauze Sene derartiger Kur\en fur 'renijie- 
raturen von 25 bis G0° von d’aylor*) getunden an Miscliungen 
von Aceton niit Wasser, wo sowolil die Klussigkeitskui \ e am 
Acetonende deutlich koinex, wie die Gaskurve koidvav 1 st I^'ig 1 1 

/> 

giebt schematisch die Lage bei (>()“, wo ~ 5,8, wahrend diesm' 

* 2 

Wert bei 25^ — 5,7 ist, 

( onipt lead 1()(S, (>74 (1HS9) — ') Ann ('linn IMiys |()| 2.5, 22(> 

(1802) — *) Jbid |4| 11, 412 (1H()(>) Jn den (Jenuseluni mil ( oder 11,0 
ist die Kuive niclit las /u loi tzuset/en , weil sieli liier /wei I1 ushio(* 
Schicliten bikkm — Journ oi PliNsie Cliein 4, HliO (1000), hicdie aneli 
Sehreincmaker s, Zeitseln. f Pby^. Cliem. 39, 4H() (1001) 
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Kurven mit einem Maximum. 


9 Kurven mit einem Maximum. 


In alien Yorangehenden Beispielen sind wir imnaer nnr 
solchen Fliissigkeitskurven begegnet, die — wiewobl oberbalb der 
Geraden liegend, welcbe die Ordinaten der Dampfdrucke der 
reinen Komponenten verbindet — dennoch iiber ihren ganzen 
Verlauf nur Drucke aufwiesen, die zwischen diesen beiden lagen. 
Wenn nun aber die Abweichungen ein bestimmtes Mafs iiber- 
scbreiten, kann sich der Fall zeigen, dafs an der Seite der 
fliicbtigsten Komponente A die Totaldruckkurve anfangt zu steigen, 
daher die Kurve ein Maximum aufweist. 

Damit diese Erscheinung eintreten kann, mufs also bei sehr 
kleinem Gehalte an JB, dessen Partialdruck die Druckerniedrigung 
von A iiberwiegen. Die Partialdruckkurve von B mufs daher 
eine starke Abweichung von der Diagonale zeigen, wenn das Ver- 
P 

haltnis sehr grofs ist 
•^2 


p 

Bei kleineren Werten von -A kann em Maximum bereits bei 

genngerem Grad von Abweichung eintreten, wahrend schliefslich 
bei Komponenten mit gleich grofsem Dampfdruck bereits die 
geringste Abweichung in positivem Sinne dazu genngt. Hiermit 
in Uberemstimmung sind Dampfdruckkurven mit einem Maximum 
meisteiis nur an Systemen beobachtet, bei denen das Verhaltnis 
der Dampfdiucke der Komponenten ziemlich klem ist. 

Waren btode Partialdi uckkuiven stets gleichformig, so wurde 


das Maximum bei Systemen nut 




1 stets in der Mitte licgen. 


P)ei grofsoren Werten lui ~A wird die Konzentratioii der Mischung, 

^ 2 

p 

die den Maxirmundriudv aiilweist, sowohl von -A, als vein Gi'ade 

dei positiven Abwendiung dei Partialdruckkurven abhangen, 
dock selu'int ersterer Eiidlufs meistens zu uberwiegen, und der 
Ort des Maximums wild dt‘sto naher an der Seite von A 

g(d‘unden, j(‘ giolser -A ist Ihuspiele dalur iinden sicli in § 2, 
^ 2 

Ilakhuis l{,()0/< liooiii, lu'tcion (JleicliHewK lilt IJ 



34 Beruhrung der beiden Kurven. 

Ill, bei den Siedepunkten der Gre ische, da diese meistens in 
grdfsere Umfange als die Dampfdrucke bei konstanter Tempe- 
ratur studiert sind. 

Schliefslicb iibt auch die Natnr der Ko ponenten noch Ein- 
flufs ans, denn Kurven mit Maximum sind vielfach beobacbtet 
bei Systemen, deren eine Ko ponente oder beide im fliissigen 
Zustande associiert sind, und dieser Umstand wird auch die Lage 
der Partialdruckkurven beeinflussen. 

Es war Konowalow, der gelegentlich seiner Untersuchungen 
auch zwei Beispiele fand, wobei Kurven mit einem Maximum auf- 
treten, na lich 'Wasser und Propylalkohol und Wasser- Butter- 
saure. Er erkannte zuerst, dafs im Maximum Flussigkeit und 
Damp! gleiche Zusammensetzung haben, und hob die Besonder- 
heiten bei der Destination solcher Gemische, deren Kurve ein 
Maximum aufweist, klar hervor. 

Das Verstandnis ergiebt sich am leichtesten, wenn man auch die 
Gaskurve in derZeichnung bringt, und ahnlich wie fruher das Vttr- 
halten der Gemische aus der Lage der beiden Kurven ableitet. 

Nach dem Satze von Konowalow, 
den wir bereits oben anfuhrten (S. 1 1), 
mussen namlich zum Kurvcntcile 
Dampfe gehoreii, die rcichcr an I> sind 
als die koexistierendtai Losungen, weil 
der Dampfdruck in diesem leilo durch 

Im 
Lr- 


Big. 12 



zu 


DE 1)E. 


Zusatz von B noch weiter sieigt 
Teile El) raufs aus dersclhen 
sache A iin Dampf vorhei rsclnoi 
Zur Flussigkeitskiirv e (' 1\ 
liort also cine (laskuno wio ( A' 

Im Punkte E, wo beide Teile der Flussigkeitskiir \ i* 
zusammentreten, mussen also auch heido d'eih^ dei (laskurvc 
einander begegnen, I nd weil der Uhergang von dei einen Kon- 
zentration zui andern sowohl m der Hussigen als in (hu Daiiipl- 
phase auf graduellem Wege statthndet, mills auch (un Maximum 
in der kontiimieilichen Ga,skurve CEI) sein Beide Kurven haben 
also im Maximum eine gemeinsame horizontale Tangente 
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Erscheinungen bei der Verdampfung. 

Dieser Satz von Konowalow ist jedoch nur ein Specialfall 
der von Gibbs^) gegebenen Kegel: ,,Bei gegebener Temperatur ist 
der Druck ein Maximum (oder Minimum), wenn die Zusammen- 
setzung der Phasen leich ist“. 

Hieraus lafst sich nun leicht das Verhalten aller Gemische 
bei isothermer Verdampfung oder Kondensation ableiten. Zur 
rechten Seite vom Maximum seben wir z. B. (ganz analog wie 
S. 14), dafs bei gradueller Verdampfung einer Fliissigkeit e die 
ruckstandige Fliissigkeit alle Punkte von e bis g durchlauft, wah- 
rend der gebildete Dampf sich verschiebt von f bis wobei die 
Verdampfung total geworden ist. Also haben unter fortwahrender 
Druckerniedrigung beide Phasen ihre Zusammensetzung geandert 
in der Richtung zur Komponente mit dem niedrigeren Drucke. 
Zur linken Seite des Maximums kommt man dagegen von a zu 
c und von 6 zu (i, daher bewegt man sich in der Richtung zur 
Komponente mit dem grofseren Dampfdrucke. Noch starker aufsert 
sich der Gegensatz bei fraktionierter Destination, wofiir man 
(analog an der Betrachtung von S. 18) ableitet, dafs man bei 
fortwahrender Wegfuhrung des Dampfes aus Mischungen rechts 
vom Maximum als ruckstandige Flussigkeit schliefslich die reine 
Komponente B bekommt, wahrend der Dampf nach wiederholter 
Fraktionierung zuletzt die Zusammensetzung des Maxi urns er- 
reicht. Aus Mischungen zur Imken Seite bekommt man um- 
gekelirt als ruckstandige Fliissigkeit zuletzt die leine Kompo- 
nente yl, als letztes Dc'stillat zuletzt wieder die Zusammensetzung 
des Maximums Im Maximum selhst wird die flussige Mischung 
olme Druckanderuiig vollstaudig verdam])fen konneu und um- 
gekehrt l)i(‘ Mischung \erhalt sich ad so wie ein e i li- 
ke itli (die r lvorp(‘r 

Wio wii in 5:^ 2 , III sehen werden, haben diose eiuhcit- 
hch v(‘rdampfendcn Miscliungen aueh emeu konstantim Siedc- 
punkt Durch diesen Umstand lire gefulirt, hattcm Iruhere Be- 
obachter sohdier konstant siedenden Gemische dieselbcn fur 
cliemische \hTbindungen aaig(‘selien. 


3 ' 


) Su‘lie (jistc'h Hell, S 30 



36 Beispiele. 

Konowalow fiihrte die fiir den ganzlich analogen Fall eiues 
Druck inimums ausgefiihrten A^ersuche Roscoes (siehe § 2, IV, 6) 
als Beweis an, dafs die Zusammensetzung solcher Mischungen 
sich mit der Te peratnr andert. Somit bilden diese Mischungen 
in Wirklichkeit nicht monoyariante Systeme einer Komponente, 
sondern nur „indi£Eerente Punkte^^ in einem System zweier Korn- 
ponenten, wie Duhe sie spater bezeichnet hat^). 

Konowalow brachte keine Bestim ungen der Da pfphasen 
zum Beweise seiner Auffassung bei, sondern deduzierte diese nur 
aus dem Verhalten seiner Wasser-Buttersauremischung beim 
Sieden unter konstantem Druck. Er bekam bei 99,5° aus einer 
Mischung you 4 MoL-Proz. Saure als endgiiltigen Dampf eine 
Mischung it 6,4 MoL-Proz., und als riickstandige Flussigkeit 
Wasser, wiewohl dieses eine viel grdfsere Dampfspannung hat 
als Buttersaure. 

Spater hat Winkelmann^) ein paar Bestimmungen der 
Konzentration des Dampfes beiderseits des Maximuras gemacht 
am System Propylalkohol-Wasser, wahrend Thorpe s) fur das 
System Isopropylalkohol-Wasser die Anhaufung des loichter flUcli- 
tigen Alkohols m den hiissigen Ruckstanden bewies, wenn er 
langere Zeit Luft durchleitete (ein Prozeis, der mit isothermer 
Destination gleichwertig ist), wodurch er zu gleiclun* Zeit bewies, 
dafs die fur diese Mischung angenommenen Hydrate k(‘in(‘ reelle 
Bedeutung haben. 

Erst in der letzten Zeit sind mehrere Systeme vollstandigiT 
studiert worden, so dais dafur die bciden Kuiven angog(‘l)en worden 
konnen. Zuerst geschah dies durch Kuenen, aus d(‘Ssou llnt(‘r- 
suchungen uber die Kondensation dei Giuinsclie N , 0 | H,. ')i 

C2 H.j -|~ ^2 ^'2 1 ^(, Nabe ihu'i kiitis(‘hen 

Temperaturen auch a:-Kurven zu konstiuieren siiid. Wunvold 
er aut den IJmstand Imiweist, dafs sicli bei don dr<‘i Svhtenieu 
Maxima vortinden, die bis an die kritische (iegend fortbestehen, 
hat ei diese niclit dargestellt. Auch w<ne dafur eine Int(‘r- 

b Siehe <‘rstes licit, S 36 ~ ‘b Wicd Ann .39, 1 - b .lourn ( licin 
Soc 71, 320 (1897) — ‘j Phil M.ig [.h| 40, 17 > (1^95) — '■) II. id |r)| 44, 
174 (1897) Zusaimneuj^eialat in Zeitschr. f phys C'hein 24, <)l>7 (1897j 
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polation seiner V ersuchsresultate notig, weil er die verschiedenen 
Mischungen nicht bei derselben Temperatur untersucht hat. 

Lehfeldti) hat dann zuerst zwei Systems genau studiert; 
Zawidzki^) mehrere, wahrend Quints) ein System mit Maximum- 
druck in der Nahe der kritischen Gegend ausfiihrlich untersuchte. 
Eine tibersicht giebt die folgende Tabelle, worin den Druck 
im Maximu die Konzentration der weniger fliichtigen Kompo- 
nente B in Mol.-Proz. angiebt, die das Maxipaum ergiebt. 


Nr. 

Temp. 

Komponenten 

Pi und Pg 

A 



e- 

obacl 

1 

50° 

TetrachlorkohlenstofF 

Athylacetat 

306 mm 
280 „ 

1,10 

819 

32,5 


2 

eo" 

Athyljodid 

Athylacetat 

358 „ 

280 „ 

1,26 

364 

22 

Z 

3 

SO" 

Methylal 

Sell ire fell ohlenslojf 

588 „ 

514 „ 

1,14 

704 

46 

z 

4 

50" 

Sell (befell ohle7istolf 
Acetou 

514 „ 

343 „ 

1,50 

655 

33 

z 

5 

70" 

I’oluol 

KhhKjsimic 

200 „ 

140 „ 

1,43 

225 

27 

z 


50" ' 

Benzol 
' AJhohol 

271 „ 

220 „ 

1,23 

407 

3H 

L 

7 

1 

no" 

Mhohol 

'Toluol 

220 „ 

1 03 „ 

2,36 

250 

27 

L 


25 4" 

(9iloi wuHserHloll 

Milan 

13,5 At, Ml 
42 

1 ” 

1 

1,U) 

59,5 

45 



Zawidzki von dun bestiinniten Kiirvon an der 

Formed von I) u h cm - M n rg u 1 es, und bekain sogai fur di(‘ Systeinc 
mit Komponenteii , die in llussiger Form associicrt sind (cuisiv 
gedruckt), gate Ubereinstimniung Jiei Nr b, wo aucb der Diunpf 

■) Idii] Mii^r im 4-(J, '12 (IHi)H) ~ 1 (‘ 

Chein 29, 11 (1901) 


— ‘b Zcitsclir I pliys 



36 Beispiele. 

Konowalow fiihrte die fiir den ganzlich analogen Fall eines 
Druck inimunis ausgefixhrten Versuche Roscoes (siehe § 2, IV, 6) 
als Beweis an, dafs die Zusammensetzung solcher Mischungen 
sich mit der Temperatur andert. Somit bilden diese Mischungen 
m Wirklichkeit nicht monovariante Systeme einer Komponente, 
sondern nur „indifferente Punkte^^ in einem System zweier Korn- 
ponenten, wie Duhem sie spater bezeichnet hat^). 

Konowalow brachte keine Bestimmungen der Dampfphasen 
zum Beweise seiner Auffassung bei, sondern deduzierte diese nur 
aus dem Verhalten seiner Wasser-Buttersauremischung beim 
Sieden unter konstantem Druck. Er bekam bei 99, 5^ aus einer 
Mischung Ton 4 Mol.-Proz. Saure als endgultigen Dampf eine 
Mischung mit 6,4 MoL-Proz., und als riickstandige Flussigkeit 
Wasser, wiewohl dieses eine viel grdfsere Danapfspannung hat 
als Buttersaure. 

Spater hat Winkelmann^) ein paar Bestimmungen der 
Konzentration des Dampfes beiderseits des Maximums gemacht 
am System Propylalkohol- Wasser, wahrend Tliorpe^) fiir das 
System Isopropylalkohol- Wasser die Anhaufung des hachter huch- 
tigen Alkohols in den hussigen Riickstanden bewies, wenn or 
langere Zeit Luft durchleitete (ein Prozefs, der mit isothermer 
Destination gleichwertig ist), wodurch er zii gleicln'r Zeit bewies, 
dafs die fur diese Mischung aiigenommenen Ilydiato k(uiH‘ reelle 
Bedeutung haben 

Erst in dei letzten Zeit smd mehrere Systeme vollsiamligiu' 
studiert worden, so dafs dafur die beiden Ivur\(m angegclnm weidon 
korincn. Zuerst gescliali dies durch Kueiieii, nils (lesson lint(‘i-- 
suchungen uber die Kondensation dei Ginnisclie N,0 | Oolb'j, 
und C Cb II,, m doi Nahe ibnu' kiitis('lK‘n 

Teinperaturen aucli y;, a:~Kurven zii konstimoion sind Wif'wolil 
er auf den Umstand hinweist, dafs sk‘1i hoi (Uni drci S\sienuin 
Maviina Torfinden, die bis an die kritiscln^ (Jegciiid lortUest(‘liom 
hat er diese niclit dargestcllt Aindi waie dalm eine Intfu- 

b Siehe (‘istes licit, S H() — b Aim !U), I *') .louin ( liem 

Soc 71, 1)20 (1897) ■— b Phil |r,| 4 (), 17 1 11^95) 9 11. id |:>| I4-, 

174 (1897) Zu^aiinneijfreialst in Zcitsehr i phvH ('hem 24, (»<)7 (1897) 
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polation seiner V ersuchsresultate notig, weil er die verschiedenen 
Mischungen nicht bei derselben Temperatur untersucht hat. 

Lehfeldti) hat dann zuerst zwei Systeme genau studiert; 
Zawidzki^) mehrere, wahrend Quints) ein System mit MaxiiDQum- 
druck in der Nahe der kritischen Gegend ausfiihrlich untersuchte. 
Eine Ubersicht giebt die folgende Tabelle, worm (Pw^y den Druck 
im Maximum, /Sm;die Konzentration der weniger fliichtlgen Kompo- 
nente JB in MoL-Proz. angiebt, die das Maximum ergiebt. 


Nr. 

Temp. 

Komponenten 

Pj und Pg 

Pi 

1\ 

P 

m 


Be- 

obachter 

1 

50“ 

Tetrachlorkohlenstoff 

Athylacetat 

306 mm 
280 „ 

1,10 

319 

32,5 

Z 

2 

50“ 

Athyljodid 

Athylacetat 

363 „ 

280 „ 

1,26 

364 

22 

Z 

O 

SO* 

Methylal 

Sell irefeRohleiisioff 

688 „ 

6U „ 

1,14 

704 

46 

z 

4 

50" 

Sch ti^e fell ohlcnstoff 
Aceton 

514 „ 

343 „ 

1,50 

655 

33 

z 

5 

1 

70" 

Toluol 

J^Jssigsautc 

200 „ 

140 „ 

1,43 

225 

27 

z 

/* 

50" 

Benzol 

271 „ 


407 

ou 

7 

o 1 

Alhohol 

220 „ 

1 ,23 

f)0 

1j 

7 

50" 

1 

ilLo/iol 

'Toluol 

1 

220 „ 

03 „ 

2,36 

250 

27 

L 

<1^ 

Of, 10 

Chlot waHserBtoll 

1 4H,5 Atm 

1,16 

59,5 

45 

V 



\ ill an 

! 42 

51 


Zawidzki pniftii die von ihin bestiminten Kurvon an der 
Forinol von Duliem-Margul(is, und bekain sogai fur di(‘, Systeme 
mit Kornponeiiten, die in iiussiger Korin associicrt sind (cursiv 
g(i(liucktj, gate (Ibeioinstiininung. J5ei Nr 5, wo aucb dei Diimpf 

') Phil Mag 151 40, '12 (IHOH) — ^ 

Chein 29, 11 (1901) 


*) 1 (‘ — ‘b Zcitsclir I pbys 
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anomal ist, gelang es nur dann, ziemlich gute Ubereinstimmung 
zu bekommen, wenn der Satz gesondert fiir einfache und Doppel- 
molekeln der Essigsaure angewandt wurde. 

Quint wandte seine Ergebnisse zurPriifung mehrerer Punkte 
der van der Waalsschen Theorie an. 

Die Tabelle zeigt, dafs — wie zu erwarten — die meisten 
Systeme, bei denen ein Druckmaximum zur Beobachtung kam, 

F 

aus Komponenten besteben, deren Dampfdruckverbaltnis jy nicht 

stark von eins abweicht. In Ubereinstimmung hiermit liegen die 
Maxima ziemlich weit vom Rande, wiewohlalle naherbei A als bei B 

F 

(^m <C 50). Bei den ziemlich kleinen Werten fiir die wir 

hier antreSen, fallt der Einflufs dieser Grofse auf die Lage des 
Maximums nicht sehr ins Auge, da jetzt der verschiedene Grad 
der Abweichung der Partial druckkurven noch zu sehr ins Ge- 
wicht fallt. Diese Partialdruckkurven weichen bei Nr. 1 und 2 
aulserst wenig von der Diagonale ab, dadurch ist das Maximum 

auch sehr schwach; bei H und 4 viel 
mehr, daher ein mehr prononciertes 
Maximum. 

In alien angefuhrtcn Ileispiehm ist 
(lie Fliissigk(‘itskurv(‘ in nllmi Punkten 
konkav. Was die Gaskurve betrifU, tindon 
sich die drei in Fig. l.‘> \er/(Mchneten 
Tyjien Pypus I, wobei iiiuM die Ixudim 
Teile der Gaskiuve ganz konkav sind, 
kommt bei Nr 1 und S vor, I n pus II, 
wobei die Gaskurve zur liiikcm Seite 
konkav ist, leclits dagegen (uneu Iii- 
tit‘\ionspiinkt zeigt und kon\(‘\ an die 
Ordiuatenachsf' anscdiludst , vndl(u('lit imi 
Nr. 2, d und 5, Fypus III, wo beide Kurventmle funeit lu- 
tie\ions])Uiikt zeigcn bei Nr 4, 6 und 7 

van d{‘i Waals^) hat (fur normale Stolle) die Fedingungen 


Fig. 13. 



) Koutinmtcit 2, K)!) 
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fiir diese Lagen aus seiner Theorie abgeleitet. Im allgemeinen 
kann man sagen, dafs man, je mehr der Maximaldruck von den 
Dampfdrucken der Komponenten verschieden ist, von Typus I zu 
II und III iibergeht. 

Die Fliissigkeitskurve zeigt in diesen Beispielen stets eine 
konkave Gestalt. Dasselbe ist anch der Fall bei den meisten 
iibrigen Beispielen, die friiher untersucbt sind, ohne Bestimmung 
der Gaskurve, wie bei den folgenden: 


Temp 

Komponenten 

Pj und 1\ 

mm 

Pi 

p. 

P 

m 


Beobachter 

16° 

Schiuefelkohlenstoff 

Chloroform 

265 

169 

1,59 

270 

3 

Guthrie i) 

19“ 

Ather 

Scliwefelkohlenstoff 

432 

284 

1,52 

433 

20 


19“ 

Sch(refelkolile')istoJI 

AUohol 

286 

41 

7.0 

312 

30 

Bussy und 
Buignet 

80" 

Wasarr 
Biiiteisaui e 

353 

27,5 

12,8 

359 

12 

Konowalow 


Daneben giobt es auch Beispiele, wo 
der einc Ast der Kurve konvex anfangt. 
Hierzu gehort die K o n o w a 1 o w sche 
Kurve iur Pr()j)ylalkohol und Wasser 
(Fig 14 gilt 1)01 80°). Dieselbe Besonder- 
licit zeigt anch die Kurv(‘ fur Wasser 
und Ldienol'^), /. B bei 7^° (Fig 14). 
Bcide Systenu' eiithalteii aber anomale 
btoKe, und dabei ist di(‘ Gestalt der 
Kurve, was Konkasitat odiu* Konvexitat 
lietriflt, in lioliein Maine von der Mole- 
kulargrolse abhangig , in dei man die 
Konzi'utration dei Mischungen ansdriickt 
So 1 st die Kurve von Konovvalow in 


Fig 14 



') I'hil Ma- \f)\ l<S, lOf) (IHHl) -- ‘4 Ooin])! leiid TiO, 673 (18()4) — 
') van (l(‘i Ztnt.schi 1. pli\H ('hem 3.4, 930 (liMIO) uiid Sehreine- 

mahei s, ihid 35, 4()4 (1900) 


y 
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seiner ei enen Zeichnung ganz konkav, weil er mit Gewichts- 
prozenten rechnet. tTber die Moglichkeit von Kurven mit Maxi- 
mum, die an einer oder an beiden Seiten konvex anfangen, giebt 
die Theorie von van der Waals Betrachtungen fiir den Fall 
normaler Stoffe i). 

Wie Guthrie zuerst bemerkt hat, sind die Systeme, welche 
^ einen Maximumdruck aufweisen, durch W arm eab sorption und 
Ausdehnung bei der Mischung in fliissigem Zustand^ gekenn- 
ze*^net. van der Waals kommt fiir normale Stoffe aus seiner 
Theorie zu derselben Bedingung. 



4 




I 


10. Negative Flussigkeitskurven. 

Im Vorigen betrachteten wir Flussigkeitskurven, die in ihrem 
ganzen Verlaufe oberhalb der Geraden, welche die Dampfdrucke 
der beiden Komponenten verbindet, gelegen waien. Sie resul- 
tierten aus Partialdruckkurven, welche ebenso in positivem Sinne 

von derjenigen Diagonale abwichen, die 
den Verlauf des Partialdrucks fur den Fall 
ausdriicken wiirde, dafs das Raoul tsche 
Gesetz fur alle Konzentrationen giiltig 
bliebc. 

Smd dagegen die I^irtialdrucke 
immer kleiner, dann In^gt du‘ Partial- 
druckkune unterhalb der Diagonale. Sk* 
mufs aber notwendig an ihrein ()])ei(‘n 
Elide damit zusainmen fallen, und kann 
also iiicht anders als zuerst konkav und 
spiiter konvex sein, wie die Kunen (' ll 
und DA m Fig la Wie gering aucli 
die Abweiehung sein nioge, ininier losul- 
tiert aus der Summierung der beiden L^artialdrindJairven eine 
Totaldruckkurve, die ganzlich unterhalb der Geiaden (A) luigt, 
also eine negative Kurve. Man findet leieht durch graphisclui 
Konstruktion, dais bei germger Abweiehung die Klussigkeitskurve 


Fig. 15 



) ISiehe Kolinstiimiii, 1 c, S 2 ) 




Beispiele. 


41 


iiber ihren ganzen Verlauf konvex zur Abscissenachse ist, wahrend 
der Charakter der Gaskurve noch sehr nahe ubereinstimmt mit 
der Hyperbelgestalt (Fig. 2), welche gilt, wenn die Fliissigkeits- 
kurve eine Gerade ist. Vielleicht gehort hierzu das System: 
Chlorofor -Toluol von Linebar er, bei 35®, dock sind die 
Daten zu gering an Zahl. Aus den Siedekurven (siehe S. 64) lafst 
sich. ableiten, dafs vielleicht auch das System Chloroform und 
Benzol hierher gehort. Sobald die Abweichung der Partialdruck- 
kurven unterhalb der Diagonalen ein wenig starker wird, so wird 
das Ansteigen der Fliissigkeitskurve von D aus nur sehr schwach, 
wahrend sie am Ende bei C nahezu zusammenfallt mit der Teil- 
druckkurve fiir A. Ein solcher Fall ist in Fig. 15 gezeichnet, 


wo 


?1 

P2 


= 3 angenommen ist. 


Die Fliissigkeitskurve wird dadurch 


am oberen Ende konkav, am unteren konvex. Zu gleicher Zeit 
nahert sich die Gaskurve am unteren Ende stark der Flussig- 
keitskurve. 

Em erstes Beispiel, wobei die Flussigkeitskurve sehr genau 
mit Fig. 15 ubereinstimmt, bietet das System Ather- Chloroform bei 
330 nach Bestimmungen von Kohnstamm und van Dalfsen 1 ). 
Aus Scbreinemakers Versuchen-) lafst sich erne ahnliche Kurve 
fur Aceton-lMienol bei 55^> ableiten, und Gerlacli^) fand eine 
solche bei 100^ fui Wasser-Glycerin Weiter werden dazu gewifs 
viele Systeme aus leicht loslichen Gasen undWasser oder anderen 
Losungsinittoln golioren, siehe S. 47. Und schliefslich kommen 
grorsei(3 Oder kleineie Teilc solcher Kurveii bei vielen Salzlosungen 
vor. Denn nach dcii neueren Untersuchungcn von Tam man 11 4), 
Dictei 1 Cl ’) und Sniits'*) sinkt der Dampldruck des Wassers 
(derjenigo des Sal/cs kann bci Teinperaturen unterhall) 100® voll- 
konimen vei iia(‘hlassigt werden) l)ei vielen Salzen viel starker, als 
der K()nz(‘ntration der Salz(3 proportional ware Daher fangt die 


1*100 Ivou Alvjul \\c‘( AniHiordiun 1901, S 150 , Hielie aucli Outlnie, 
1 c — ‘0 Z(‘itHchi 1 pliyH Cheni 30 , r )()0 ( 19 ( r * 2 ) — ‘) /oil-Holir anal Clioin. 
24 , 1 ()() (isyf)), iiaoh Uini(‘ohnun^ auf Mol -I’roz — ‘) Morn Acad I’cforB- 
ho\uir 35, 107 ( 1887 ) -- '*) Wied Aiinal 51, 500 ( 1891 ), 57, 495 ( 1890 ), 

60, 528 ( 1897 ) — ”) ZeitHchi 1 phys Ghem 39, 385 ( 1901 ) 
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Kurven mit exnem Minimum. 


Kurve it einem konkayen Teile, wie CE in Fig. 15, an, wenn C 
dem Dampfdrucke des Wassers entspricht. Dasselbe laist sich 
auch aus den Siedepunktskurven Kahlenbergsi) und Biltzs^) 
ableiten (siehe S. 67). Konnten die Kurven geniigend weit verfolgt 
werden, so wiirden sie bei hoher Salzkonzentration ganz sicber auch 
einen Teil -me ED aufweisen, da der Dampfdruck bei konzen- 
trierten Salzlosungen aulserst gering wird. Bei 0® bis 100® ist 
dieser Teil meistens nicht zu realisieren, weil die Ldsungen lange 
zuvor ihren Sattigungsgrad in Bezug auf festes Salz erreichen. 
Einzelne Salze; Nitrate, KCIO 3 und HgClj machen eine Aus- 
nabme, da hier die Kurve von C aus sofort konvex verlauft, 
wahrend Smits und Biltz bei Alkalichloriden und Schwefelsaure 
und Kahlenberg bei vielen Sulfaten in ziemlicb kleinen Kon- 
zentrationen (unterhalb 1 und 2 Mol.-Proz.) auch zuerst einen 
kleinen konvexen . Anfang gefunden haben. Die interessanten 
Fragen, welohe sich hieran fur die Theorieen der verdiinnten 
Ldsungen knupfen, sind speciell von Kahlenberg, Smits und 
Blitz erortert worden. 

11. Kurven mit einem Minimum. 

Dafs bei Mischungen zweier Komponenten, deren Fliuditigkeit 
mcht zu viel verschiedeu ist, so wenig negative Flussigkeitskurven 
aufgefunden sind, liegt wohl an dem Umstand, dafs bei etwas grolserer 
Abweicbung der Teilkurven von der Richtung der Diagoiialo die 
Totaldruckkurve sehr leiclit von J) aus abzusteigen anfangt wo- 
durch eine Kurve mit einem Minimum entsteht Dies goschieht 
begreiflicberweise urn so leicbter, je mehi I\ und sieh nahern 
Bei volliger Gleichheit du'ser boiden Drucke genugt dazu die 
geringste negative Abweichung dei Teildruckkur\ on 

Es war wieder Konowalow, der zuerst cine Kurve init viuvin 
Minimum auffand, und erkannte, dafs in diesein Punkto Idussig- 
keit und Dampf gleich zusaminengesetzt sind Nacli dem, was 
bei den Kurven mit Mavimum benierkt wurde, ist es selbstvm- 

*) Journ of phys ('hem 5, 339 (1901) /(‘itsehi 1. pliyn ( Ikoii 

4-0, 185 (1902) 







Fig. 16. 
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ErsoFeiniingen bei der Yerdampfung. 46 

standlich, dais die Gaskurve OF D die in der Fig. 16 yerzeich- 
nete Lage haben ufs. 

Daraus folgt, dafs die Erscheinungen bei der Verdampfung 
im Gegensatz mit denjenigen stehen, die sich bei den Kiirven 
mit Maximum zeigen. Bei gradueller Ver- 
dampfung in gemeinsamem Raume ver- 
schieben sich Fliissigkeit und Da pf in der 
Richtung zum Minimum: 

^ — 9’> f — ^ ^ 

Bei fraktionierter Destination wird dieser 
Prozefs vervollstandigt und so bekommt man 
als riickstandige Fliissigkeit von beiden 
Seiten her die Konzentration des Minimums, 
wahrend durch wiederholte Fraktionierung 
des kondensierten Dampfes aus Losungen 
rechts vom Minimum die reine Komponente J?, aus denjenigen zur 
linken Seite die Komponente A erhalten wird. Die Fliissigkeit 
im Minimumpunkt verdampft dagegen ohne Anderung ihrer Zu- 
sammensetzung und ohne Druckanderung. sie verhalt sich also 
wieder scheinbar einheitlich. 

Nur sehr wenige Beispiele sind bis j'etzt einigermafsen vollstandig 
studiert worden und merkwurdigerweise kommen darunter fast gar 
keine Systeme vor, die aus normalen Stoffen bestehen. van der 
WaTils^) TTKnnt sogar, dais es ernstlich zu bezweifeln ist, ob eiii 
Miiiimuin bei Genuschen normaler IStohe jemals voi kommen wird. 
Die Kurve lur Atlier und (diloroform (S. 41) schcint jedoch zu 
beweisen, dais diese Meinung (‘inseitig ist, denn bei diesem System 
wird voiaussicbtlieh })ei 4 em|)eraturanderung an der Seite des 
Chloroloims (bi i D) (an Minimum aultieten. Audi ist ein soldies 
von Zawidzki sehr dentlicb beim System Aceton-Chloroloini 
beobacht(‘t, wobei Asso(‘iation oder clumusdie Wirkung vermuUich 
nicht aultieten 

Di(' nnnsten Beispiele, bei denen das Aultreten eines Minimums 
lestgi'stollt ist, Sind jedoch solche, fur die a,uf die eine oder anderi^ 


) Konluiuitdt 2, IT)! 
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Weise wahrscheinlicli gemacht ist oder feststeht, dafs darin zwischen 
den beiden Arten der Molekeln eine Wechselwirkung stattfindet, 
die zu Druckerniedrigung fiihrt. jetzt sind zweierlei solcher 
Wirkungen bekannt; erstens die Ionisation und zweitens die Bil- 
dung verbundener Molekeln. Die Ionisation, wie sie z. B. bei 
den wasserigen Ldsungen fliichtiger Sauren auftritt, lafst einen 
grofseren oder kleineren Anteil derselben in den Zustand von lonen 
iibergehen, deren Partialdruck gleich Null gesetzt werden kann; 
wahrend u gekehrt auch die Erniedrigung des Partialdruckes des 
Wassers durch die Yermehrung der Anzabl Teilchen, die eine 
Folge der Ionisation ist, vergrofsert wird. Ebenso erniedrigend 
wirkt die Bildung verbundener Molekeln, well im allgemeinen 
chemische Verbindung mit Erniedrigung des Dampfdruckes Hand 
in Hand geht. Dieser XJmstand kann z. B- seinen Einflufs aus- 
iiben bei Mischungen wie Schwefelsaure und Wasser, Essigsaure 
und Pyridin u. dergl. 

Bei alien Mischungen, wo das Auftreten eines Mininiums be- 
obachtet ist, wurde — soweit untersucht — stets die Wechsel- 
wirkung durch deutliche Warmeentbindung und Kontraktion bei 
der Mischung im fliissigen Zustande angedeutet. 

Es seien zuerst die wenigen Beispiele angefuhrt, fui die eiiie 
oder beide Kurven vollig bekannt sind. 


Nr 

Temp. 

Komponenten 

i: 

|! 

|, 1\ und 1\ 

111 j‘ ■ 

; 

' VI 

Boo l)ao liter 




nun 

1 i 



1 

100" 

Wdi^ser 

AnmscnsdU) 

1 

760 1 

'' 740 i 

1 

1,0 J , OSf) 

50 

K o II o \v a 1 () w 

o 

05'’ 

Acet())( 

Chloroform 

04 1 

2o:i 

1 

1,17 21.^ 1 

62 

/ a \N 1 (1 / k 1 

3 

80" : 

Pyndiri 

1 

2 ;*) 

206 

1,16 ho 

5() 


4 j 

!! 

80" 

1 

80, 

II, () 

.{()40 

355 

h,5() 0 

50 

K 11 1 ot sc h ‘ ) 


Berl Benchte 34, 4110 (liiOl). J)jo Jiestnnuiungeii dci Danijildi uck<’ 
gehen von 20 bis 100'’ 
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h'l" 

In den Beispielen Nr. 1 , 2 und 4 haben die beiden Teile 
der Fliissigkeitskurve CE und ED konvexe Gestalt, yon unten 
geseben; bei Nr. 3 haben beide einen Inflexionspunkt, jeder Teil 
fiir sich etwa die Gestalt wie die Kurve (7i), Fig. 15. In Nr. 2 
und 3 (siehe Fig. 17) ist aucb dieGaskurve bestimmt, welche ganz 
konvex ist und bei Nr. 3 in ihrem unteren 
Teile von sebr flacher Gestalt, so dafs bereits 
nahe am Minimum die zugehbrige Gas- 
konzentration sehr stark von derjenigen der 
Flussigkeit abweicht. Dasselbe ist aucb bei 
Nr. 4 der Fall, wo das Minimum ganz in 
der Nabe der Zusammensetzung H^SO^ 
liegt, und die Losungen zur linken Seite 
einen Dampf mit grofsem Uberscbufs an SO 3 , 
diejenigen zur recbten Seite (S. 46) einen 
solchen it H 2 0- Uberscbufs liefern. Das 
Minima 1 st bier so stark ausgespragt, und 
verschiebt sicb so wenig mit der Tempe- 
ratur, dafs hierin wobl ein Beweis zu seben 1 st, dafs flussiges 
H 2 SO 4 fasti) ganz aus Molekeln dieser Zusammensetzung bestebt. 
Ware dies ganzlioh der Fall, so ware jede Halite der Kurve 4 eine 
bcsondere Kurve mit den Komponenten SO 3 -|- H 2 SO 4 und 
112 SO, + II 2 O 

Zawidzki hat die Formel von Uubcm-Margules an Nr 2 
bestatigt gefunden In Fallen wie Nr. 3 und 4 aber, wo neben 
Association noch cheinische Bindung im dussigen Zustande auf- 
tritt, 1 st koiiHi einfache Be/ieluiiig inelir zu eiwarten. 

Die iilirigon vorliaiideiien Daten ubei p, a:-Kurven mit Mini- 
mum betielfen a-usschlielsludi (iemisidie von Sauren mit Wasser, 
und gehon wi'gen dm’ iiufserst genngen Grofse des Minimum- 
druckos moistmis iiui (hm Tml dei Kurve an der Seite der 
lluclitigsUm Komponmite. 

So hat l\osc()(‘0 di(‘ Totaldrucki^ der Salzsaurelosungen bei 
gemessiMi von his :\\ Mol.-lhoz 11 Cl, und da fur eiiie in 



‘) iiichi ciiit^clicinlr Spckiilal loii ub(‘i I‘iinkt rni(l('i. sicli Ix'Ji 

Snckiii, /(‘itschi ( Kk'klK.di 8, SI (11)02) — ') hiob Ann 112, 327 (LS51)) 




Fig. IS. 
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ihrem unteren Teile stark konvexe Kurve gefanden (Fig. 18 ). 
Das Mininiuni boi 14 Mol. -Proz. fallt fast it dor ^c-Achs© zu- 
sanmaeii, dor nach dor H2 0-Seit6 aufsteigonde feil ist unbokannt. 
Dieselbe For babe ichi) fur die Dampfdruckkurven von HBr- 
Ldsungen bei — 25 ^ bis 0° gefunden. Auch die Teildruckkurve 
der Salzsaure, die in letzterer Zeit von 
Allans), Dolezalek^) und Gahl^) ge- 
messen wurde, hat fiir den Teil zur linken 
Seite des Minimums genau dieselbe Gestalt, 
da bier der HaO-Gehalt im Dampf fast 
Null ist. 

Umgekebrt ist bei den Schwefelsaure- 
losungen der Total dampfdruck fur Losungen 
mit 0 bis 50 Mol. -Proz. SO^ fast vollig 
dem partiellen Drucke des Wasserdampfes gleich, welcher von 
Regnault^), Dieterici®) und Soret^) zwischen 5 uiid 95 “ be- 
stimmt ist. Dolezalek und Gabl versucliten beim System HCl 
+ H2O die Partialdrucke des H2O, beim System H2O + H2SO4 
diejemgen des H2SO4, welche praktisch nicht bestinimt siiid, 
mittels der Formel von Duhem aus dem anderen Partialdruck 
zu berechnen. 

Obschon es schwieng 1st, die genaue Lago dei Kurvo 
bei solchen aufserst geringen Drucken zu bestininuui , hifst sudi 
die Konzentration der Mischung im Minimunipuukt ziemlicb 
leicht leststelleu. Roscoe bat sicb zu eiiicr Zeit, wo die He- 
deutung des Minimums nocb im Duiikeln lag, grolsos Vba’dienst 
durcb die experimentelle Bestiinmung di(‘s(*r Ivoii/fuitration an 
vielen Saurelusungen erworlien, indem er \nn konstantei 'rein})e> 
ratur Lult durcbliibrte, bis sicb die ruckstandige Mussigkeit iiudit 
mebr anderte. Diese Metliode iulirt sebi laseli zuiii Znd und 
lalst ziemlieb groise Mengen dei gesiicliton Losuiig iibng bbaben 
ill alien Fallen, wo der MinimunulriK'k sehi kbun ist weil dabei 


d Uec d'lav Chilli Pavs-Bus 4, 10‘.2 (issr)) -- ) .louin ol Ph\- ( licni 
2, 120 (1898) — ‘) Zeitschi {' })h\s (Okmii 20, ‘!27 ilSOs) o Ihul 20 
178 (1900) — 5) Ann Cluiii Phys [2| 15 179 (1817)) — ■) \\ id Ann (>2, 
016 ^^97) — ") Zeitsclii { angow ('hom 1889, 8 272. 
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M' 

immer in seiner Nahe Dampf und Losnng selir stark voneinander 
abweichen. Alles dieses folgt jetzt sehr leicht aus der Betrach- 
tung von Fig* 16. Spater hat man dieselbe Methode zur Be- 
stimmung vo Partialdrucken benntzt, indem man ein bekanntes 
Luft-(oder Knallgas-)volum bemitzte und eine der mitgefuhrten 
Komponenten analytisch bestim te (HCl z. B.). 

Alle die Gase, deren Losungen einen Minimumdruck aut- 
weisen, konnen durch einen Strom eines inerten Gases nicht voll- 
standig ausgetrieben werden. Nach dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse wird die Ursache des Druckminimums in der statt- 
findenden Ionisation gesucht. Dock mufs hierbei in Betracht 
gezogen werden, dafs bei geringem Grade der Ionisation das 
Minimum wegfallt, und ein solches Gas wieder in die Kate- 
gorie der austreibbaren tritt. So steht es z. B. it Gasen wie 
Hg S, N Hg, S O 2 und einzelnen Aminen. Hier mufs also die Druck- 
kurve der Losungen von der Seite des 
Wassers sofort ansteigen, wiewohl sie bei 
NHg und SO 2 nach den Untersuchungen 
von Roscoe und Ditmar^), Sims-) und 
Watts dock am unteren Ende, wenigstens 
bei 0° und wenig bbheren Temperaturen, 
sehr iiach vorlauft, und daher Ahnlichkeit 
mit der Kurve fur HCl zeigt. Am oberen 
Ende zoigt sie eine Neigung, konkav zu 
werden , und falls sie ])is zur Verdussiguug 
des reinen Gases fortgesetzt werden kann, 
wurde also wold eine Kurve, wie Fig 1!) skiz- 
ziert 1 st, erlialteu weiden, welclie viel Ahnlichkeit mit der Flussig- 
keitskurve Fig. 15 zeigt Dio Gaskurve wild hier aber wegeii 

j> 

der sehr giolsen Wcrte von jy sich fast an die Aehsen anschlielseii 

(Bei S()_, und WVA besteht msolern ein IJnterschied, als du' 
Flussigkeitskurve durch das Auftieten eiiier zweiton Hussigen 
Schicht unt(o brochen winl ) 

') I.iel) Ann 112, 31‘) (IHf)!)) — ‘^) Ibid 118, .115 (18(11) — 

Siippl ;j, (1865) 


Fig. 19. 



‘) Ibid, 
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Kompliziertere Formen. 

12. Kompliziertere Formen der Kurven. 


n 


Aufser den bis jetzt betracbteten Kurven sind noch kompli- 
ziertere Formen derselben denkbar. So wiirde bei nabezu gleichen 
Werten fiir Pi und P^ und bei grofser positiver Abweichung der 
Partialdruckkurven von der Richtung der Diagonalen eine Total- 
druckkurve resultieren konnen mit zwei Maxima und einem da- 
zwiscben liegendem Minimum, und umgekehrt bei starker nega- 
tiver Abweichung eine Kurve mit zwei Minima und dazwischen 
liegendem Maximu . Diese von 0 s t w a 1 d i) fiir moglich erachteten 
Kurven sind nach van der Waals^) wenigstens an nor alen 
Stoffen unmoglich, weil dabei nur ein Maximu oder ein Mini- 
mum vorkommen kann. 


Aufserdem ist bei den Partialdruckkurven noch der Fall mog- 
lich, dafs dieselben teilweise unterhalb, teilweise oberhalb der Diago- 
nale liegen. Im allgemeinen wird dadurch die Totaldruckkurve 
eine unregelmafsige Gestalt bekommen, teilweise positiv und 
negativ sein konnen, und moglicherweise auch ein Maximum 
neben einem Minimum, oder zwei Maxima mit einem Minimum 


Fig 20 



Wasser l^yndui 


oder auch umgekehrt, erlangen. Em erstes 
Beispiel solcher Partialdruckkurven hat Za- 
widzki beim System Wasser- Pyrulm an- 
getroffen, das sicher aiiomal ist, und desstm 
Verhalten schematisch (lurch Eig 20 dar- 
gestellt wird. Wegen d<‘r genngen negativ(‘n 
Abweichung der l^artialdnu'kkui \en bleibt 
hier jedocli die Totiddruckkui ve noch ulier 
ihren ganzon Veilaul positn. Das einzige 
Beispiel einer Kurve mil mehi als einem 
ausgezeichnet(Mi Punkto wurdo nach Cau- 
bet 'j sich bei mehnu’cn d'ernperaiui on am 


System CII 3 CI — SO^ vorfmdeii, was urn so niehi ])olr<‘md(d, als 


vermutlich beide Komponenten im ilussignni Zustande nonnal 


') Lelnlaich 2, 2, 018 - Kontiniiil.U 2, l‘P 2 o - ; I'onij.l k-imI 
121, 108 (lilOO) imd dcs muliingrs 'I hcst* i'aiis, 

Hermann lUOl, oder Zoitschr f i)liyBik ('hemie 40, 227 (loiiiij 
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Chemismus m Dampf und Flussigkeit. 49 

sind. Versucht an aber aus den Daten des Verfassers Iso- 
thermen darzustellen, so bekommt man sehr nnregelmafsige 
Fliissigkeitskurven mit zwei Maxima nnd einem Minimum, wah- 
rend die Gaskurve ganzlich von der dazu passenden Gestalt ab- 
weicht. Wahrscheinlicb liegen hiei* also Versuchsfehler vor. 

13 . Beziebungen der ^-Kurven zum Chemismus in Dampf und 

Flussigkeit 

Im Vorigen haben wir — soweit die untersuchten Beispiele 
dazu Gelegenheit boten — die moglichen Kurvenlagen syste- 
matisch betrachtet Es ist nun fiir den Chemiker aufserordent- 
lich nutzlich, sich dariiber zu orientieren, inwieweit diese Kurven- 
lagen etwas aussagen iiber die Art des Molekularzustandes i 
Dampf und in der fliissigen Phase 

Es ergiebt sich nun, dafs geradlinige Fliissigkeitskurven mit 
zugehoriger hyperbelformiger Gaskurve nur auftreten konnen, 
wenn beide Komponenten in beiden Phasen normal bleiben. Po- 
sitive Fliissigkeitskurven von allerlei Gestalt, einschliefslich solcher 
mit emem Maximum, konnen aber sowohl bei normalen Kompo- 
nenten auftreten, als wenn eine oder beide entweder in fliissiger 
Oder auch in gasformiger Gestalt teilweise associiert sind. 

Was die negativen Kurven, speciell solche mit einem Minimum 
betrifft, so sind viel zii wenig normale Mischungen studiert, um 
mit Sicherheit emeu Schlufs zu ziehen. Doch scheint wemgstens 
ein starkes Minimum nur bei solchen Mischungen aufzutreten, 
deren eine Komponento sich lonisiert, odcr wo chemische 
Ibndung im dussigen Zustande wahrscheinlich ist, wahrend die 
bokannten lh‘is])iele zeigcm, dafs Association der Komponenten 
liierfur nndit im Weg(‘ steht Aus der blofsen Gestalt der Kurven 
ist also nur wiuiig Sielieres ahzuleiten, und fur den Fall des 
Minimuins konnen niehren^ Ursaolien zu gleicher Zeit bestehen, 
zwischen denen aus der Gestalt der Kurve keine Entscheidung 
zu bringen ist 

Die (jualitativ(‘ Detrachtung dei Kurven kann also hochstens 
emeu Fmgerzeig fur dn* Natur der Mischungen geben, und quanti- 
tative Berechnungen mussen dazukommen, um zu sehen, ob die 

B ak li u 1 B it o o z b o o m , heteiog Gloichgcwu htc 11 ^ 




50 Vielseitigkeit der Probleme. 

beobachteten Kurven sich mit den iiber die Natur der Mischungen 
gemacbten Annahmen vertragen. 

Die Vielseitigkeit der Probleme, die bier vorhanden sind, 
ist aufserordentlich grofs, denn es kann, soviel wir wissen: 

d) Ionisation in ^qy fliissigen Phase stattfinden mit der 
Komponente A oder B oder mit beiden; 

1) Association Yon A oder B oder beiden stattfinden in 
der Losung oder auch im Dampf; 

c) Verbindung in der Losung oder auch im Dampf; 

wahrend iiberdies a und 5, a und c, I und und c zm 

gleicher Zeit auftreten kbnnen. 

Je verwickelter der Molekularzustand in Damp! und Losung 
ist, desto mehr unabhangige Wege werden notig sein, erstens urn 
zu plausibelen Annahmen daruber zu gelangen, dann um diese 
am Verhalten der Mischungen zu priifen. 

Die Kurven bieten also nur eines der vielen Mittel, die 
dazu dienen kdnnen. Gliicklicherweise kann in vielen Fallen 
liber den Molekularzustand der Dampfmischung durch Analyse, 
Dichte u. s. w. Auskunft erhalten werden, so dais die haupt- 
sachliche Schwierigkeit in der Bestimmung des Molekularzustandes 
der flussigen Mischungen liegt. 

Hierfur hat man nun bis jetzt nur VVego gofunden, di(‘ aus 
der Theorie der verdiinnten Losungen abgehdtet sind, und dcni- 
gemafs auch nur fiir solche zutreffen. 

Die Duhem-Margulessche B(‘zieliung kann wolil da/u 
dienen, um den Partialdruck einer Molekelgattuiig on Dainpfo zu 
berechnen, wenn der andere liekannt ist, und kann eventuell 
dazu init Vorteil benutzt werden, wenn die dirokte Bestminiung 
unmoglich ist (siehe S 4G) — sie lelirt uiis alxn* nicdits ubei den 
Zustand der Losung, die den Dampf ausseiidet 

Mithin ist die Beurteilung des Zustandes dei tlussiguui Mischiin- 
gen anoinaler StoHe bei niittlenm IvonzentratioiKUi noch ininior 
ein unzugangliches Problem, aber (‘s wild hoflentlich di<‘ weitere 
Entwickelung der Theorie von van der Waals den Weg zur 
Losung eroffnen. Dieser Weg kann aber noch selu lang sinii. 



% 


fill I 3 

. Dampfe mit emer Komponente. 51 

Was nun die yerdiinuten binaren Losungen betrifift, so haben 
die ausgedebnten Untersuchungen iiber Ionisation, Association 
und Verbindung in den Losungen, welche durch die Theorie der 
yerdiinnten Losungen yeranlalst worden sind, sich auch mit 
der Betrachtung der Verbaltnisse zwischen Ldsung und Dampf 
beschaftigt. 

Die Falle, bei denen dies in grofserem Umfange statt efunden 
hat, sind die der wasserigen Losungen von Elektrolyten, wo die 
Dampfdruckerniedrigung des Wassers als Mittel benutzt worden ist, 
um den lonisationsgrad zu besti men. Die verfeinerten Methoden 
der letzten Zeit (siehe S. 41) haben jedoch sogar in diesem viel- 
betretenen Gebiete gezeigt, dafs die Schlufsiolgerungen , welche 
man aus der Dampldruckkurve fiir den Zustand des gelbsten 
Stoffes abzuleiten wunschte, noch lange nicht feststehen. 

Diese Kategorie ist nun der einfachst mogliche Grenzfall, 
weil praktisch nur die eine Komponente im Dampf anwesend 
ist. Uber die weit interessanteren Falle, wo beide Komponenten 
im Dampf vorkommen, sind erst in der letzten Zeit einige Ver- 
suche angestellt worden, 

Hierzu gehort die Untersuchung von Allans) uber die 
Partialdruckkurve der Salzsaure in ihren wasserigen Losungen, 
welche zu dem unbefriedigenden Resultate fuhrte, dafs die Ab- 
weichungen vom Henryschen Gesetz nicht durch den gewohnlich 
angenommenen lonisationsbetrag erklart werden konnten. Speciell 
lur Losungen von NHj und Aminen, wo nehen Ionisation auch 
Hydratierung auftreten kann, sind diese Fragen von verschiedeuer 
Seite studiert, so von llantzsch und Sehaldt Gaus 
Goldsohmi dt 1) , wnhrc'nd llantzsch und Vagt'*) dabei auch 
COo und Brorn und Jod betracliteten Es wurde dabei versucht, 
aus der Anderung des Feilimgskoefhzienten des betrettenden 
Gases zwisclum Lusung und Damp!, entwcder durch Anderung 
der Teniperatur, der Konzentration odei des Losungsmittels, 

‘) Journ ()1 riiys (’hem 2, 120 (lHi)8) — “) Zeitsclii i ])}iysik Chemie 
,‘}0, 258 (I8i)9) — ‘j Zeitschr anoip^an (Hiem 25, 2H0 (liK)O) — ‘) Ihid 
28, 97 (1901) — Zeitschr. f pliysik Chcmie ,38, 705 (1901) 

4 ‘- 
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Dampfe mit beiden Komponenten* 

iiber die Konstitution dieser Losungen Schliisse zu ziehen. Die 
Resultate sind jedoch noch sehr unsicher. 

Noch verwickelter wird die Sacbe, wenn zu gleicher Zeit 
Gleichgewichte im Da pf auftreten. Wohl hat Nernst^) ge- 
zeigt, wie man diese einfach behandeln kann, wenn an seinen 
^Verteilungssatz^^ annimmt, nach welchem fiir jede Molekular- 
attung bei konstanter Temperatur ein konstantes Teilungsver- 
haltnis zwischen Losungsmittel und Gasraum obwaltet, unabhangig 
von der Gegenwart anderer Molekelgattungen. Dieser Satz ware 
auch giiltig, wenn zwischen den verschiedenen Molekeln chemische 
Wirkung stattfindet Leider hat sich seine Untersuchung auf 
einen Fall beschrankt, namlich an verdiinnten Losungen von 
Essigsaure in Benzol, und er hat nur gezeigt, dafs die Propor- 
tionalitat in diesem Falle zwischen einfachen Molekeln der Essig- 
saure im Dampf und in der Losung besteht, und selbst unter- 
lassen zu priifen, ob der anwesende Maximaldruck 2) heraus- 
kommt, wenn man auch die Doppelmolekeln in Betracht zieht. 

Weitere Bestatigungen dieses wichtigen Satzos an anderen 
Systemen, die ahnliche Gleichgewichte zeigen, liegen nicht vor^). 
Auch 1st bis jetzt der Satz nicht einmal an Systemen gopnift, 
wo mit Sicherheit chemische Verbindung zwischen den beiden 
Ko ponenten im Dampfe eintritt; das 1st um so inehr zu }>edauem, 
da in alien diesen Fallen eine Beziehung zwischen don (ibncli- 
gewichtskonstanten im Damp! und m der Lcisung uii<l (hui Los- 
lichkeitskoefficienten der verschiedenen Molekulargattungen M be- 
stehen mufs. 

Nur fiir ein einziges derartiges System sind Dampldrurk- 
kurveii bestimmt, namlicli fur die Gemische aus Abdliylatiier unil 
Salzsaure. FriedeD>) entdeckto, dais hieibei cim* (unheitlich 
verdampfende Flussigkeit auftritt, die bei etwa die Zusainmen- 

M Zeitschr i pbyeik. Cheniio 8, 12b (iHbl) -- ") \Vt*il N.muhI 
Drucke nur aus anderen Ueobaehtunf^en ber(adnu*( bat, ist dei p^an/c He- 
weis seines wiehtij^en 8at/eR sebi durfti^r ^ p .So hat (’und all bci scineu 
V'^crsiichen ubei die Dissociation de*^ inebreten Lnsuiipmnii ((bn 

(Journ Cbem 8oc isbl, S I07()j deni Dampfe k(iine Autmm ksamkcit 
widmet — Nernst, Zeitschi 1 pbysik Cbem 8, lb? (l^bl) und Ost- 
wald, Lehrbuch 2, 2, im — p Dull Soc Dhim |2l 21-. IliO, 211 (I.'^T:)) 
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setzung 1^2(CH3)2 0 .HC 1 hat, wahrend er aus dem Verhalten 
des Dampfes schlofs, dafs darin teilweise eine Yerbindung 
(CH3)20.HC1 enthalten ist. Wegscheider i) bekraftigte diese 
Annah e durch eine Umrechnung von Friedels Dampfdichte-, 
bestimmungen. Kuenen^j hat nun jiingst Versuche iiber die 
Kondensation der Gemische beider Gase gemacht, woraus sich 
entnehmen lafst, dafs bei alien zuganglichen Temperaturen nega- 
tive Fliissigkeitskurven mit einem stark ausgesprochenen Minimum 
bestehen. Erne Untersuchung iiber die Dissociationsverhaltnisse 
in koexistierender Fliissigkeit und Dampf steht aber noch aus. 

Derartiger Beispiele giebt es eine grofse Anzahl, speciell in 
der anorganischen Chemie. Es sind darunter Fliissigkeiten wie 
S2CI2, Se2Cl2, Se2Br2, NO Cl, NOBr, CgHuBr, welche bei niedrigen 
Temperaturen vollkommen undissociiert sind, und bei denen die 
Anwesenheit einer chemischen Yerbindung auch wohl bei den 
hoheren Te peraturen feststeht, wo sie teilweise im fliissigen so- 
wohl als im dampfformigen Zustande dissociiert sind. Fiir solche 
ist die nahere Untersuchung der Gleichgewichte zwischen Fliissig- 
keit und Dampf erwunscht, um Kenntnis iiber den Grad der 
Zersetzung m den koexistierenden Phasen zu bekommen. 

Daneben giebt es andere Mischungen, wobei eine bestandige 
Yerbindung in flussiger Form nie erhalten wurde und wo die 
Existenz einer solchen nur als wahrscheinlich erachtet wird. Hier 
wiirde eine Untersuchung der Beziehungen zum Dampf Material 
fur die Entscheidung liefern konnen, ob eine oder vielleicht 
mehrere Yerbmdungen darin enthalten smd. Hierzu gehoren 
Flussigkeiteii, wie BrCl, JCl, NOCI2, NO Cl.,, NOBr.,, SCI2, SCI,, 
SBr,, (011.3)20.1101, (O2 IlfJaO . HCl, und allerlei geschmolzene 
Verbindungen, die bereits in hosier Form einen ganz oder teil- 
weise dissociiorten I)am})f geben, wie POl,, NH^HS, NH4CN, 
PH, 01 , PH,Br, 0(),N2ll,, 

Das gan/(‘ lleer solcher Vei Inndungen ladet also zur Unter- 

') MoiiiitHh f (nicniH' 20, 3li0 (IHiM)) — ') /(‘itsclii, f physik Clicmie 
37 , 485 (1001) — ') Kiiu'ii uinlaHHCnden Uberbliek iiber dii'selbeu 

Abegg HI Heinoi „Tlieorici dei Valenz uiid dei Molekularvorbiudungen' 
Christuima 1901^. 
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suchung ein, teils um durch Anwendung des Nernstsche Satzes 
auf die Mischungen it kleinen Konzentrationen AufscUufs iiber 
den Molekularzustand der Fliissigkeit zu erlange , teils urn durch 
die Untersuchung der ittleren Konzentrationen Material zur 
Priifung an einer spateren Theorie fur nicht verdiinnte Losungen 
anomaler Stoffe beizubringen. 

Es ist jedoch niitzlich, hervorzuheben , dafs in qualitativer 
Hinsicht keine anderen Erscheinungen, also keine anderen Druck- 
kurven zu erwarten sind als solche, die auch jEiir Mischungen 
gelten, wo weniger Sicherheit besteht, dafs darin che ische Ver- 
bindungen i Zustande teilweiser Dissociation vorliegen. 

Insbesondere sei auf zwei Umstande Nachdruck elegt, die 
beziiglich der jetzt betrachteten Fliissigkeiten lange verkannt 
warden, namlich: 1. auf die vollstandige Kontinuierlichkeit der 
jp, ip-Kurven bei konstanter Te peratur, und ebenso der gleich- 
wertigen ^,ir-Kurven bei konstantem Druck; 2. auf die Ungiiltig- 
keit der unveranderten Verdampfung als Beweis fiir eine chemische 
Verbindung. 

Was den ersten U stand betrifft, so hatten die Untersuchungen 
uber die Dissociation fester Verbindungen (wie CaCOj, Salz- 
hydrate u. s. w.) zur Zeit, als die Phasenregel noch nicht erkannt 
war, die begreifliche Erwartung geweckt, dafs vielleicht auch bei 
Flussigkeiten Verbindungen durch einen konstanton Diasociations- 
druck yon Mischungen zu unterscheiden waren. B(‘i mehreren 
der genannten Flussigkeiten war em soldier konstanter Druck, 
unabhangig von der Zusammensetzung, nicht gcfundon i). Der 
einzige Fall, worin man gemeint hatte, emeu konstanton Druck 
bei wecliselnder Zusammensetzung zu beohachhui, nanilndi bei 
NOBrg, wurde von mir beseitigt^). Am kniftigsten wurde scliliefs- 
lich der Gedanke an die Moglichkeit wolil durch Debray 
selbst widerlegt, als er zeigte, dafs sogar eiiio so ausgesjiroclKuie 
chemische Verbindung wie CuO, im geschmolzenen Zustande, den 
Sauerstofif bei Druckverminderung kontinuierlndi entweichen Infst, 

Siehe meine Al)liaiidlung La disRociation des (•oinpoH<'H li<jUidt*H ct 
la loi de Debray. Rec Tr. Chun PayH-Bas 4, 305 (1HH5) — 1 c , B 359 

und 382 — Compt rend 99, 583, 688 (1881) 
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sich also ebenso yerhalt wie eine Gaslosung, wo an gar keine 
cbemische Bindung annimmt. 

Experimentell wiirde die Fra e natiirlich nie zu erledigen 
gewesen sein, solange nicht alle (Jenkbaren Systeme zweier 
Komponenten untersucht waren. Von olekulartheoretiscbe Ge- 
sicbtspunkte ist es aber leicht begreiflich, dafs Mischungen 
zweier Ko ponenten, die eine dissociabele Verbindung eingeben 
konnen, bei konstanterTe peratur eine kontinuierlicb verlaufende 
Druckknrve geben iissen. Denn mischt man die beiden Kom- 
ponenten, so wird sich bei konstanter Temperatur in jedem 
Mischungsverhaltnisse diejenige Menge der Verbindung bilden, die 
mit seinem Dissociationsgesetz iibereinstimmt, und beim Durch- 
laufen der Mischuugsreihe wird der innere Zustand der Mischun 
sich kontinuierlich andern. Daher ist die innere Zusammensetzung 
durch das Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten eindeutig 
bestimmt, und so wird jede Mischung auch einen bestimmten 
Dampf liefern und es wird sowohl die Zusammensetzung, wie der 
Druck desselben bei kontinuierlicher Anderung des Mischungs- 
verhaltnisses sich auch kontinuierlich andern. 

Noch besser und sicherer lassen sich die Resultate der 
experimentellen Forschungen zu einem allgemein giiltigen Satze 
vom Standpunkte der Phasenlehre formulieren. Alle die be- 
trachteten Systeme sind namlich von diesem Gesichtspunkte aus i) 
Systeme zweier Komponenten, wobei die innere Verteilung auch 
im kompliziertest denkbaren Falle, dafs Ionisation, Association 
und mehrere chemische Verbindungen zu gleicher Zeit anwesend 
sind, von selbst zu Stande kommt, well vorausgesetzt wurde, dafs 
es sich um wirkliche Gleichgewichte handelt Die Gleichgewichte 
zwisclien Fliissigkeit und Dampf sind dann als zweipbasiges 
Gleichgewicht di variant 2). Wahlt man dafur p und t als un- 

Sielie ei stes licit, S IG bis 20 — Als historische Bemerkuiig 
kann cs vielleicht intcn’essieien, niitzuteilen, dais icb in dei genanntcn Ab- 
handlung zuerst durch die Betiachtung der Verdampfung dissociabelcr 
Flussigkeitcn zu dor Kinsicht gelangte, dais der gemeinschaftliche Cliaraktei 
dieser Systeme im Umstand gelcgen war, dafs die untersuchten Verbm- 
dungen mit ihron Dissociationsprodukten immei nui eine flussige Mischung 
und ein Damjifgemisch bilden Daduicli wurde ich zur Untorsucliung dei 
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abban ige Veranderliche, dann ufs es bei konstanter Temperature 
eiue bestimmte Beziehung zwischen p und sowohl als zwischeu 3 
p und geben. Die Art uud der geringere oder grofsere i 
Betrag der chemischen Wirkung in Dampf und Losung konnen | 
nur die explizite For dieser beiden Beziebungen beeinflusseu* | 
In zweiter Linie mufs man sich klar werden fiber die Be- I 
deutung der ausgezeicbneten Punkte, die in den kontinuierlichen | 
Kurven auftreten konnen. Im Falle, dafs chemische Bindung | 
Yorliegt, haben wir bereits oben geseben, dafs der ausgezeicb- | 
nete Punkt wahrscbeinlicb wobl ein Minimum sein wird. Die | 
Flfissigkeit, die dem Minimum entspricbt, verdampft einbeitlich. | 
Dieser U stand bat ebenso begreiflicberweise in fruberer Zeit | 
zu der Meinung geiiibrt, dafs eine solche Fliissigkeit als ' 
chemiscbe Verbindung aufzufassen sei. Nun bat bereits Roscoe 
durcb seine Untersucbungen fiber die Gemische von Wasser mit 
Sauren bewiesen, dafs die einbeitlich verdarapfende Mischun ffir 
jede Te peratur bei einer anderen Konzentration gefunden wird. 

Er zieht daraus den ricbtigen Scblufs, dafs sie also nicht als eine 
einbeitlicbe cbemische Verbindung aufgefafst werden mfissen. In 
diesen Beispielen ist der Dampf unverbunden, und es koniite der 
Beweis nicht geliefert werden, ob eine oder mehrere teilweise 
dissociierte Verbindungen in der flussigen Mischung anwesend 
sind. Aber auch in denjenigen Fallen, wo die Existeiiz einer 
Verbindung wobl siclier ist, weil sie sogar in I)a.nipfform teil- 
weise besteht, braucht darum nocb nicht das Minimuin mit der 
Konzentration dieser Verbindung zusainrnenzufallen. Deim V(u‘- 
bindung und ihre Komponenten werden im allg(‘nioinen verschie- 
dene Fliichtigkeit besitzen, und daher wird nur au8nalnnsw(‘is(‘ dn^ 

Losungea von Nil, Fir in Nil., (ohno Wasqei) g(‘l>riicht , woIko ich /iKTMt 
erkannte , dafs das Auftreten eines \orn Zersef/iiu^^grad uiia})li.iiigig(‘n 
Druckes (m der jetzigen Sx^rache ein monovai lantrs Svsteiiil duieh die 
Ausscheidung eines festen Korpers IxMlingt wnd So kain leh iin .laliK* 
18H5 exjjenmentell s'lu Einsiclit, dafs der Giad d(‘i \ la andei helikiut eines 
Systems von der An/alil seiner Ki Rcheinungsfonnen alih.ingig im( Van der 
Waals machte mieli darauf aufmeikHain (sudie Ihdl 1, S 7i, dais dieHi* I^an- 
siclit durch den PhaRenhegnfl vou (iiFilis stai k veieinlaelil wunle, un<l 
dafs die genannte Abhangigkeit Ficreits in dessen Phaseniegel klar toiinu- 
liert war 



57 


Gleiciigewichte bei konstantem Druck. 

Gleichheit der Zusammensetzung von Dampf und Fliissigkeit, 
welche im Minimum notwendig ist, fiir diejenige Konzentration 
eintreten, welche mit der Zusammensetzung der Verbindung 
ubereinstimmt. Diese Gleichheit wurde dann voraussichtlich doch 
wieder bei Anderung der Temperatur verschwinden. 

So hat Friedel auch bei seinem Beispiel fur die bei — 2 o 
einheitlich verdampfende Flussigkeit die Zusammensetzung 

1 .2C,HeO.HCl 

gefunden, und er bemerkt, dafs dieselbe sich ebenso, wie bei den 
Beispielen von Koscoe, mit der Temperatur andert. Es lafst sich 
jedoch erwarten, dafs, je geringer die Dissociation der Verbin- 
dung in der Losung und je grofser der Unterschied ihrer 
Fliichtigkeit im Vergleich zu derjenigen ihrer Komponenten ist, 
desto ehr sich die Lage eines eventuellen Minimums der Zu- 
sam ensetzang der Verbindung nahern und dabei konstant bleiben 
wird. Unter den wenigen untersuchten Beispielen trifft dies bei 
niedrigen Temperaturen (S. 45) bei der Schwefelsaure zu. Nach 
Marignaci) nnd Koscoe^) bleibt diese Sachlage sogar bis zum 
Siedepunkte (358'^) fortbestehen , denn die dort destillierende 
Flussigkeit enthalt nur 1,3 Proz. H 2 O mehr, als der Formel 
H 2 SO 4 entspricht. 

III. Gleichge wichte bei konstantem Druck. 

1 Abloituiig der t, ic-Kurveii 

Nicht weniger wichtig als die x-Kmven bei konstanter 
Temperatur sind die t, ii;-Kurven bei konstantem Druck. Die 
Kenntiiis der letzteren hat sogar fiir die Praxis des Chemikers 
iioch eiiiigermafseii grofseren Nutzen, well er viel mehr gewohnt 
1st, bei konstantem Diuck als hei konstanter Tempeiatur binare 
Gemische zu di'-stillinen, und also die Keiiritnis der G 
bei konstantem Dru(‘>k dazu zu verwerten 1st. 

0 Ann Chilli PhyH |3| 30, 1H4 (1853) — Lieb Ann lib, 212 

(isno) 
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Ableitung der «,^-Kurven. 

Auch ist die Bestim ung einer solchen Kurve bei at o- 
spharischem Druck dtirch die Einfiibrung des Beckman nschea 
Siedeapparates sebr zuverlassig geworden- Was an damit be- 
sti mt, sind die Siedepunkte als Funktion der Zusam ensetzung 
des fliissigen Ge isches. Bin binderlicher Umstand dabei ist je- 
doch die Andernng des at ospharischen Druckes wahrend der 
Versucbsreihe. Fiir genaue Bestimmungen ist daher ein Druck- 
regulator notig, wozu in der Nahe des atmospharischen Druckes 
der Manostat von Smits2) gebr zu e pfehlen ist Fiir Siede- 
punktsbestimmungen bei niedrigeren oder hoheren Drucken sind 
specielle Methoden notig, die nur in wenigen Fallen bis jetzt 
benutzt sind. Ebenso wie bei den Versuchen bei konstanter 
Temperatur ist zur vdlligen Kenntnis des Verhaltens der Ge- 
ische aufserdem die Zusammensetzung der Dampfgemische noti , 
die bei den verschiedenen Temperaturen mit den Hussigen 
Ge iscben koexistieren. Man kann diese naturlich leicht 
durch Destination bei konstantem Druck bekoinmen, voraus- 
gesetzt, dafs man — wegen der Anderung der Zusammensetzung 
wahrend der Destination — nur einen kleinen T(‘il der Fhissig- 
keit verdampfen lafst. Carveth-'*) hat eiiie siniireiche Methode 
erdacht, urn den Dampf durch die Bestimmiing seiner Koch- 
punktes ohne Uberdestillieren zu analysieren, was bisweilen gute 
Dienste leistet. Ira allgemeineu sind jedocli sehr solten t, /-Kurven 
fur den Dampf bestimmt worden. 

Es besteht nun eine sehr (‘infache angenaherte Be/ndiung 
zwischen den Kurven hei konstanter d'empcTatur und den 

^-Kurven bei konstantem Druck, die leiclii auf graplnschem 
Wege abzuleiten ist. Wir wahlen da/u als (*istes HeiH})iel die 
jp,;r-Kurven von Fig. 2 In Fig. 21 sin<l einige diesei p, / j- und 
, irg - Kurven fur eme Heihe 'von Ternj)eraturen /j bis t, \('r- 
zeichnet, die mit gleichen Differen/en aufi*iiiander lolgen und so 
gewahlt sind, dafs der obere Knd[)unkt <i der Kurvtiii lur die 


0 Fur Gemischo, deren beidt* HeHtaiuUeile tluclitig sind, ♦•luplicljlt hicIi 
eine Anderung von Orndorlf und ('anKMon, Amcr i'linn .b.urii 17, r)17 
(1895). — Zeitschr. 1. phyeik. ('heinie 99 (191)1)1 douiii of j»h\H 

Chem. 3, 197 (1899). 
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Ableitung der t, ic-Kurven. 

niedrigste Temperatur und der untere Endpunkt h der Kurven 
fiir die hochste Temperatur demselben Drucke korrespondieren, 
der durch die horizontale Linie ah angegeben wird. Alle Kurven 


Fig. 21. 



A ^ B 


fur die zwischenliegenden Temperaturen ^4 werden daher 

in zwei Punkten I und n und 0 , p und q geschnitten, diese 
geben die Konzentrationen der Dampf- und Flussigkeitsphasen an, 
welche bei diesen Temperaturen den gleichen Gleichgewichtsdruck 
zeigen, wie ihn die Komponenten A und B resp. bei und 
aufweisen. Steigen nun die Dampfdrucke beider Komponenten 
iiir gleiclie Temperaturdifferenzen um denselben stets gleichen 
Betrag, so warden die Abstande b(\ cd u. s. w. und gh u. s. w. 
alle emancler gleich und die Geraden a/, ge u. s. w. parallel sein. 
Daiin waren auch die Stucke aw, mo, oq emander gleich, und 
wenn man die durch m, 0 , q gegebenon Jvonzentrationen der 
flussigen Phas(‘ als Funktion der Temperatur darstellte, wiirde 
man die (ierado iinioqb der Fig 22 erhalten 1 ). Ebenso warden 
die Punkte /, n, p der Gaskurven die x’-Kurve alnpb Fig. 22 
geben, welche ganz konkav zur Abscisseiiaxe liegt 

Sy(lii('\ \outio lijit I}(‘r(‘c]ninii<>(‘n auHgcluhit |J()inn ('hern. 

*S()(* 83, 68 (ia()‘))|, ubcr <l(‘n (h.id (l(‘i Al)W(M<*huii<> von dor ^^eiadcni 
])nnkt,slinj(‘ l)(‘i \i(‘l(‘n binaren (dMuiHolien, iniUelH Konnoln, worm di« Eif>c'n- 
sclialt(ni d(‘i Koinponontoii figuiK'irn Sio Hckeinoii inir aclir willkuihch 
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Nun sind die ge achten Voraussetzungen nie Wirklichkeii 
Zuerst steigen die Dampfdrucke i er starker mit gleiche 
Te peraturzunah e , also ist h c cd de ef und ebens^ 
an der Seite von A. Also iifsten die Kurvenpaare fiir 
wenn sie gleichen Temperaturdifferenzen entsprechen sollten, alL 
etwas niedriger liegen als in Fig. 21. Dadurch. wiirden alL 
Punkte Z, m u. s. w. etwas nach links verschoben. Die Gerad( 
a og[b in Fig, 22 wiirde sich dadurch in eine et as konkavi 
Kurve umandern, die Gaskurve ab wiirde sich ebenso etwai 
starker kriim en. 

In zweiter Linie ist die Steigerung der Dampfdrucke von A 
nicht derjenigen von B gleich, und wird im allgemeinen bei A 
(Substanz mit dem grofsten Dampfdruck) auch starker sein. Ix 
diesem Falle miifsten die auffolgenden Kurven von der -4 -Seite 
etwas starker steigen, als in Fig. 21 verzeichiiet, wodurch die 
Schnittpunkte mit ab ein wenig nach rechts sich verschieber 
wiirden, und damit ebenso die ^,a:-Kurven in Fig. 22. 

In dritter Linie werden die folgenden x- Kurvenpaare. 
die in Fig. 21 vollkommen gleichfdrmig gezoichnot warden, bei 
Temperaturanderung in geringerem oder gr()f8<*rein Mufse ihre 
Gestalt andern, was auch wieder ihren Kinflufs auf die Lage dei 
Punkte, mit denen Fig. 22 konstruiert ist, hahen wnd. 

Doch werden alle diese Abweichungfni genngfiigig hhnben, 
solange die Teinperaturen und also do* Siodepiuikte der 
Komponenten bei deni gewahlten Drucko, nicht v\\ wint aus- 
einander liegen. Fur diesen Fall koninit man also /nr Ib‘gePj, 
dafs die allgemeino Gestalt dei /, /-Kiir\(‘n tnrciiHMi be- 
stimmten Driick in grolscn Ziig(‘n ii bore i n sti m in t nut 
derjenigen der />, a;-Kurv(‘n im Tcmpei atnracbictc, das 
diesem Diucke entsprudit Was ihi o Lagt* hot nt It, so be- 
kommt man SIC, wenn man du* K u r\ n cino Drchung 

von 180 ** uni die Abscissiuiaxi' machcMi lalst. 

Diese Bezieliung winl weitcr bestatigt durch tolgcmh* Bei- 
spiele. In Fig. 23 sind cinige p, /-Kunen \on dci in lug 0 ge- 


) Siehc eine Ausnahme, S (>7 
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Beziebung zwisehen 2>} und t, iC-Kurven. 

gebenen Gestalt gezeichnet und da it die Siedepunktskurven der 
Fig. 24 fiir den Druck ab konstmiert. Anch bier konstatieren 
wir die doppelte Umkehrung, dafs die :r-Kurven von A nach 
B absteigen, die rc-Knrven dagegen ansteigen, nnd dafs, wab- 


Fig. 23. Fig. 24. Fig 25. 



rend bei erstcren di(i Gaskurve unten liegt, diesc bei letzteren 
sich oben beiiudet Weiter ist auch hier die allgemeine Gestalt 
dieselbe, sogar iindet sicli der Iiiflexionspunkt m der Gaskurve 
wioder. 


62 Steigende Siedekurven. 

Ebenso konnen die Fig. 25 bis 28 (a. v. S.) zeigen, wie man au 3 
jp, riJ-Kiirveii mit einem Maximum Siedepunktskurven mit einem 
Minimum und urn ekehrt bekommt, bei denen sich wieder die 
Gaskurre oben befindet, 

2 Steigende Siedepunktskurven. 

Wir wollen jetzt zuerst sehen, wie an das Verhalten solcber 
Gemische, die steigende Siedepunktskurven geben, aus der Figur 
abliest. Es seien Temperatur und Konzentration einer fliissi en 
Mischung durch E (Fig. 29) gegeben. Wir bewirken durch Wanne- 
zufuhr bei konstante Druck eine geringe Verdampfung. 

Der erstgebildete Dampf hat die Zusammensetzung des 
Punktes (?, ist also reicher an A. Deshalb wird die fliissige 
Phase ihre Zusammensetzung in der Ilichtung von li andem und 
damit wird ihr Siedepunkt steigen. Bei fortgosetzter Verdampfung 
steigt also der Siedepunkt und verschiebt sich der Punkt, welcher 
Fig 29. fliissige Phase darstellt, von E nacli IL 

Zu gleicher Zeit durchlauft d(‘r Dampf die 
X) Zustande von (i bis F. Wenn Dampf und 
Flussigkeit m einem Uaunui mitfonander in 
Beriihrung bloibon, winl zulet/.t bei der 
Temperatur, die den Punkten E und // ent- 
spriclit, die Fliissigkeit total in Damp! uher- 
gegaiigon sein, von ders(di»en Znsanimen- 
setzung wie dm urspiunuln'ln* 1 lussigkeit. 
EE stellt also das Sirdapunktsinteinnll 
einer Mischung dar, die uiiter konstantoin Drindvo Nonlaniptt und 
dabei fortwahrend mit dem Dampfe in lieruhiunu bUuht 

Ganz anders wild dei Verlaut sein, wenn man den ent- 
wickelten Damp! stets wegluhit, sei es durch ciiumi lailtstioni, sei 
es durch Destillation Nach dem, was wir ubm dnsen Puidct 
fruher bei der Betracditung (h'r ye/-Kui\en gcsagt halien (S IH), 
sieht man leicht, dafs aid diese Weise du* Mnssii^k(*it Mch nieht 
von E zu ii, sondern von E zu J) \er'^(‘hiel)t, und dais man uin- 
gekehrt durch Kondensation der Damjiltraktionen und wiedei- 
holte Destination deiselben, nut dem Dampf /uh‘t/t /urn Puiikte 




Fraktionierte Destination. 
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C elangt. Daher wird es bei der Kurvenlage Fig. 29 moglich 
sein, durch wiederholte fraktionierte Destination jede Mischnng 
vollkommen in die beiden Komponenten zu zerlegen. Diese 
Operation wird desto rascber von statten geben, je mehr die 
beiden Kurven voneinander abweichen, nnd wird daher i mer in 
der Nahe der beiden Endpunkte am meisten Schwierigkeit bieten. 

Aus der Fig. 29 wird auch deutlich, welchen Einflufs die 
Abkiihlung des Dampies bat, wie sie bei der fraktionierten De- 
stination durcb Aufsatze von alleiiei Konstruktion bewirkt wird. 
Geht an z, B. von einer Flussigkeit JH aus, so bekommt man 
zuerst den Dampf F, Wiirde man diesen bis zu E abkublen, so 
ware er ganz kondensiert, der zuletzt iibrig bleibende Dampfrest 
hatte dann die Zusaminensetzung des Punktes (?. Also kann im 
aufsersten Falle durch die starkst mogliche Abkiihlung des Da pfes 
in einer Destination aus einer Flussigkeit JEi ein kleiner Anted des 
Dampfes Q abdestilliert werden. Bei etwas starker Abweichung 
der beiden Kurven kann der Punkt Q sehr in der Nahe der 
JL-Axe zu liegen kommen und auf diese Weise durch emfache 
Destination der fluchtigste Bestandteil fast rem bekommen werden. 

Brown 1) hat zuerst an der Hand von Yersuchen uber die 
Destination von Gemischeii aus C^Hc und CSg und anderen 
Fliissigkeitspaaren die vorliegenden Gesetze untersucht. Er kam 
zu dem Resultat, dais bei Abkuhlung des Dampfes bis zu einer be- 
stimmten Temperatur die Zusammeiisetzung des Destillates iiber- 
einstimint mit der dcsjeiiigen Djunpfes, wie er durch die flussige 
Mischung geliefert wild, die bei der betrehenden Temperatur siedet. 
Durch die jetzt gegebeiie giaphische Darstellung ist dieses Resultat 
selbstversta,iidlich. Audi lafst sidi leicht ableiten, dais die Ab- 
trennuiig d(T fluchtigsten Komponente iioch besser und in grofserer 
Mass(‘ gelingt, wonii niaii (lurch einen laiigereri Aulsa.tz^) den Dampf 
siiccessiv teil weise kondensiert. Wie man hierbei am vorteil- 
haltcsten verfahrt, wird von der relativen Lage der beiden Kurven 
abhangi'u 

‘) Jf)uni ('hem Soc IP.), 517 (ISHl) — Sydney Younp^ hat don 
Nut/el teki vei Rchiedenartip^er Anfsatze Btudiert [Journ chein Soc 75, 
(1851))] — ’) Kine mathematische Ih'handluiif^ dei fraktionierten Destillation 
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Beispiele steigender Siedekurven. 


Nr. 

A 

B 

1 

Tetrachlorkohlenstoff 

BenzoP)'") 

2 

Methylalkohol 

Athylalkohol ^) 

3 

Chloroform 

Benzol')*) 

4 

Schwefelkohlenstoff 

Tetrachlorkohlenstoff "*) 

5 

n 

Benzol 

6 

Aceton 

n *)•) 

7 

« 

Athylalkohol 

8 

Athylalkohol 

Wasser *) 

9 

Ather 

Methylalkohol *) 

10 

rt \ 

Athylalkohol ’*) ®j 

11 

V i 

Aceton *) 

12 


Benzol ^ 

13 

Chloroform 

' Tetrachlorkohlenstoff*) 

14 

Hexan 

Benzol '«) 

15 

Stickstoff 

Sauerstoff ‘°) 

IG 

Wasser 

Glycerin “) 

17 

Aceton 

Wasser'’) 

18 

Monochlorbenzol 

Monohroinbenzol 

19 

Benzol | 

Toluol ‘‘’) 

20 

Toluol 1 

Athylbenzol ‘‘‘) 

21 

Hexan | 

Oetun 

22 

Athylacetat 

Athyl]tropionat ‘ 

23 

Acetaldehyd 

Paraldtdi}d»b 


Es sind m den letzten Jahn‘n, zunuil uu8 Hancrolts Labo- 
ratorium mehrere Bestirnmungen von st<‘igcnd(*ii Sn^dtjkurvtoi hor- 

ist jedoch sehr schwicrig, woil es an eiiier eiiifuchen IltvirhuiiL: /wmelien 
den beiden Sicdekuiven fehlt. 8U‘lic Kohnstamni, , S ii(K) u. 

Rayleigh, Philos Mag , Nov PJ02 Ehen (h'.shall) Uann (‘irn* rmpiriHehe 
Regcl, wie die von ^Sydney \ ouiig geluiideiie |.Iouin ( iicin Son HI, IWI 
(1902)] nur in cin/adnen Fallen /utiellen I)i(‘v«*lbe laufi t da^ (leuirht des 
Destdlates, welches untei hull* derienigini 'reinpeiatui uiieigeld, die /vMMcheu 
denen der beiden Konijioiienten m dei Mifte liegt, nd olenh dem (fcwielde 
der niediigst hiedenden Kompoiienti* 

b Haywood, Jourri Ainer (hem Soe 21 ') Ha} uood, 

Journ of Pliys (diem 2, dI7 (IHOO) ■ — ') P}land, Ainei ('hem douin 
22, 384 (1899) — '*) blown, Jouin ('hem 8c»e. .‘J9, )o 1 ) (’ai- 

veth, Journ of Pliys Hhem J, PM (l-t99) *') I\hriHnle, of 

Phys Chcm 5, 21() (1901) — H'l’ha\ei, i},nl b, M»(hsO<i) >; Pet(i(t, 
ihid b, 349 (IS99) — ‘'j .lackson uiid \<»onp, .louin ('loin 8i>e 73, 922 
(1898) — ^'’) Paly, Pliil Mag, Jiiiii 1900 — ‘H Heilat h, /nlHi hi anal 
Chemie 24, 109 (I885j. — ''*) 8ydiie} ounp , Jouin ( hem Sm 81, 775 
(1902) - Ibid. 83, 45 (1903) - “) Hollmann, K.m Vkad Wet 
Amsterdam, Heptembei 1902. 
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hjsix 

J 

vorgegangen. Die jetzt bekannten sind in nebenstebender Tabelle 
vereinigt, wobei A stets die Komponente mit dem niedrigsten Siede- 
punkt angiebt. 

Hierzu ist folgendes zu be erken. Die Nr. 2 und 18 baben 
fast gerade Siedekurven, reprasentieren also den Typus der 
Fig. 22. Bei Nr. 3 ist sie konkav znr ^r-Axe, was wabrscbeinlicb 
macbt, dafs dieses System ein Beispiel fur die Kategorie der kon- 
vexen jp, ^r-Kurven obne Minimum sein wird, welcbe bis jetzt fast 
gar keine Beispiele zablt (S. 41). 

Die Fliissigkeitskurven der Nr. 4 bis 16 und 19 bis 22 sind 
alle konvex zur ic-Axe. Einzelne sind sebr flacb an der Seite 
von -1, z. B. die Kurven 8 und 14, wodurcb sicb erklart, warum 
A durcb Destination sebr scbwierig Fig. 30 . 

von einer geringen Menge j5 zu 91 
trennen ist , denn die Gaskurve 
schliefst sicb in solcbe Falle sebr 
nahe an die andere an^-). 

Gaskurven sind bestimmt bei 
Nr. 4, 5 und 6, wo die ganze 85 
Figur mit dem Typus der Fig 24 
ubereinstimmt, also die Gaskurve 
emen Inflexion spunkt liat, und bei 8 i 
System Nr. 15, das Bedeutung bat 
fur die Verflussigung der Luft und 
fur das Verbal ten derscdben beim 77 
Kocben. Nebcnstcbende Fig. .10 stellt Gewicbtsproz 

dasselbe dar. Man sieht daraus, 

dafs sogar ohne Wegfulirung des Dampfes verfiussigte Luft — a — 
sicb bei Verdampfung bis zu aOProz Sauerstob — h — anieichern 
kann. System Nr. 20 bat viel Abnlichkeit hiermit Das System 
Ni. 17 zeigt enic Flussigkeitskurve, die von A anfangend zueist 
konkav, spater konvex 1 st. Die Gaskurve, welclio bier aucb l)e- 
stimmt 1 st, entfernt sicb stark von der anderen Kurve und beide 

Nach Konow'alow und Noyes, sielie S 71 und 7rJ, tritt bei 
Alko}iol-Was&(‘r ein Minimum, nahe an der Alkoholseite, auf 

Hak h u 1 B llo o u ub 00 ni , hctorog Gleicligewichto II 5 
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Siedekurven von Gaslosun en. 


stimmen in ihrer Lage und Form sehr genau iiberein it der n 
1800 gedrehten Fig. 11 (S. 32), welche die j), ru-Kurven fiir das- 
selbe System angab. 

Aufser diesen Beispielen, wo zum mindesten die ganze Fliissig- 
keitsknrve bestimmt war, giebt es nach einer Zusammenstellung 
von Ebersolei) noch 36 andere Paare meist organischer Fliissig- 
keiten, fiir die qnalitativ feststeht, dafs sie iiber ihren ganzen Ver- 
lauf steigend sind. Eine einfache Metbode, urn den qualitativen 
Verlauf der Kurven festzustellen, besteht nach Carveth^) in dem 
Durchleiten des Dampfes der einen Komponente durch die andere. 

Alle diese gelten fiir jp = 760 mm. Nur ein Paar vereinzelte 
Bestimmungen von Brown und Sydney Young fiir ndere 
Drucke liegen vor, obwohl die Kenntnis der beiden Kurven fiir 
allerlei, speciell niedrige, Drucke notig ist, urn daraus zu ent- 
nehmen, bei welch em Drucke am vorteilhaftesten eine bestimmte 
Mischung zu fraktionieren sei. 

Beim System GSa + CCI4 bekam Brown genau dieselbe 
Beziehung zwischen Konzentration der Flussigkeit und des Dampfes 
fiir = 760 und 430 mm. Dies kann je- 
doch unmoglich em allgeineiiios Gesetz sein. 

Zuletzt Sind noch zweierloi Kategorien 
von binaren Systemen zu erwahinui, fur die 
em Teil der Siedekurve bokaunt 1 st. Erstens 
die Losungen soldier loicht kondimsiorbaren 
Gase wie NHd), Gl, ■)«), 

die kein Siedepunktsina\imuni aufweiseii. 
Die Kurve J)Fj (Fig 31 j stdlt naiiilicli die 
Lobliclikeit dioser (iaso bei eiiieiii Drucke 
von 760 mm als f'unktion d(3i Feiiijxu'atur 
dar, welche bei lOO^ gleich Null 1 st uml nach iiKHlriger Ti'mpe- 
ratur stetig zuiiimmt. I)i(‘ Kuiven siiid lur dit* gimanntori Gase 


Fig. 31. 



Journ ()1 rii\h ('hfiii 2.51) (liiolj — ) Ilud <>, 2'A7 (I'MiJ) — 

‘^) Journ Chein Sue 81, 775 (1002) uud 83, 15 (100;) ~ '‘l Sadie Ijiffeiuiur 
^ 47 '4 Bakhuis Uoo/ehooiu, Kec 'I’nu ('him lhi\s-i:as .3 Id, 01 

(IHHl) — *’) Pelou/o und (isiv -Lussac, Aiiiial Cluiii P}i\s. \[i\ 7, 124, 
18S — Schonfeld, Liob Ann 95, 1 (lh.s5j 
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Siedekurven von Salzldsungen. 67 

alle deutlich konyex zur x-Axe. Fiir NH 3 ware sie fortzusetzen 
bis zu Endpunkt bei — 30^, fiir die anderen wird die Kurve 
unterbrocben m dem Moment, wo eine zweite fliissige Sc hicht 
auftritt. Die Kurve Fig. 31 stimmt jetzt ^er mckfl^nSerGe- 
stalt, die man durch eine Drebung der Kurve Fig. 19 um 180^ 
erhalten wiirde. Wir baben bier also einen Fall, wo die oben 
gestellte Hegel nicht zutrifit, und die Ursacbe ist aucb klar; 
denn die Bedingungen fur ibre Anwendbarkeit sind in diese 
Falle nicbt erfullt. Erstens liegen bier die Siedepunkte der 
Komponenten sebr weit auseinander, so dafs Kurve D j5. Fig. 31, 
von 0 bis 100 ^^ lauft, und zweitens andert sicb in diesem Tempe- 
raturgebiete die Gestalt der jp, ir-Kurven sebr bedeutend, da 
die Kurve DJE, Fig. 19, fur NH 3 und SO 2 oberbalb etwa 40^ 
nabezu eine Gerade wird. 

Bei den schwerer kondensierbaren Gasen, wie COg, CO, O 2 , 
N 2 , Ha, ist von einer grofsen Reibe Autoren, mit Bunsen an- 
fangend, zwiscben 0 und 100 ® die Loslicbkeit bei 760 mm Druck 
in Wasser, Alkobol und vielen anderen organiscben Flussig- 
keiten^) genau untersucbt. Die dadurcb erbaltene Kurve bat 
im allgemeinen dieselbe Gestalt wie JEJD^ Fig. 312), docb liegt 
sie sebr nalie an der J5-Axe, weil nocb bei 0 ® die Loslicbkeit 
sebr klein 1 st. Daiaus 1 st wobl zu scbliefsen, dais alle diese 
Gase bei sebr niedriger Temperatur sicb nicht m alien Verhalt- 
nissen mit diesen Losungsmitteln mischen werden, so dafs die 
Kurve nicht oline lliiterbrechung bis G fortlauft. 

In zweitor Lirne sind grofsere oder kleinere Teile der Siede- 
kurvcn — jodoch an der anderen Seite — bei den Salzlosungen 
bekannt Diese sind alle, von C, deni Endpunkte des Wassers, 
aniangond, steigond (Fig. 32 a. f S ) und bilden in ihren bekanriten 
Tinlen ein genaiies Gegenstuck der bekannten Leile der Dampf- 
druckkuiven (S. 42). Mit der konkav absteigcmden Dampfdiuck- 
kurve stimint bei den meisten Salzen (sielie die Litteratui, S. 41) 
eine konvex steigende Siedekurve (1) uberein und diejenigen, 

Siclio (he Litteiatur ))ei Just, Zcitschr f physik Cliemi(‘ 37, 312 
(1001) — 4 J list land bei C! 0 , N^, 11^ m allerlei Flussigkeiten einc Zu' 
nahme der Loshelikeit bei eteigender Tempeiatur zwischen 15 und 25^^ 
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Temperatur des Dampfes siedender Salzlosungen. , ; 

welche anfan lich einen kleinen konvexen Teil bei der Dampf- i 
druckkurve aufwieseB, liaben auch zuerst einen kleinen konkaven > 
Teil bei der Siedekurve [Alkalichloride (2), wahrend die Nitrate i 
anfanglicb nnr eine konkave Kurve geben (3)]. Alle diese Kriim- 
mnngen sind meistens schwach, so dafs die Knrven nicht viel 
von Geraden abweicben. Dies setzt sich sogar bis zu ziemlick 
Fig. 32. Fig. 33. 




starken Konzentrationen fort, wovon Smits sich uberzeugte durch 
eine Umrechnung der Siedepunkte von Legrand und Gerlach 
auf Mol.-Proz. Salz (Wasser -f- Salz = 100). Ks laist sicli daraus 
aber schliefsen, dafs die weiteie Fortsetzung aller dieser Kurven 
schliefslich emeu stark konvexen Teil EJ) geben mufs, denn die 
Verlangerung der letzten Kurventeile (bis\scileii sind sie bis etwa 
40 Mol.-Proz. bekanntj wurde sonst zu viel zu niedngen 

Siedepunkt des Salzes iiihren 

In diesen Beispieleii wird bei atmosphariRclKun Druc.ka die 
Vollendung der Kuiven fur hochschnudzende Sal/e‘ (lurch die ein- 
tretende Sattigung an festein Salz uninoglich. Bci holau’en 
Drucken wurde man aber weiter koinnien konnen, jedoch ist 
hierubei nichts b(*kannt. 

Es 1 st hier noch zu benierken, dafs die zu I'il^ .11 und .‘>2 
gehorenden Gaskurven CFJJ in ihreii untenui 'I'eihui seln iiahe 
an die linke Ordimitenaxe sicli anschbelstui wfudon Ihu (bni 
Salzlosungen speciell, wo in der Nahe von 100" der Damp! iio(‘h 
fast ausschliefslich aus Wasser besteht und <ds() die (iaskurve 
fast mit dieser Axe zusaminenfallt, ciklart diesoi Finstand sehi 
einfach die so oft beobachtete Thatsaclie, dais die d’einiieratur 
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Siedepunktskurven mit einem Minimum. 

des Dampfes einer sogar betrachtlich oberhalb 100° sied^nden 
Ldsung meistens nicbt nennenswert von 100® abweicht, iewohl 
der Dampf beim Entsteben dieselbe Temperatur wie die Flussig- 
keit baben sollte i). Die Fig. 33 kann dies verdeutlicben. 
Darm sind neben einer Siedekurve C JE fiir die Fliissigkeit 
zwei Gaskurven OF und OF' angegeben, wovon letztere die 
Vertikalaxe beinabe berubrt Giebt erstere die Sacblage an, 
so gebort bei einer bestimmten Temperatur zur Fliissigkeit a 
der Dampf anderenfalls Ersterer Dampf kann nun einer- 
seits bei volliger Kondensation durcb Abkiiblung nicbt weiter 
sinken als bis zu c, letzterer dagegen bis zu c\ einem Punkte, der un- 
endlicb wenig von C, dem Siedepunkte des Wassers, verscbieden ist. 
Andererseits wird der erstere Dampf bei einer bestimmten Tempe- 
raturerniedrigung, z. B. bis zu e, eine Menge Fliissigkeit d 
geben, welche zur Menge des iibrig gebliebenen Da pfes sicb 

verbalt wie Im zweiten Falle wird dieses Verbaltnis — 
ed g d 

und im Grenzfalle, dafs GF' mit der Axe zusammenfallt, Null. 

Die abkublenden Einbusse, welcben der aus einer kocbenden 
Flussigkeit aufsteigende Dampf unterliegt, kdnnen also im ersten 
Falle den Dampt nur wenige Grade in seiner Temperatur erniedrigen 
uiiterbalb derjenigen der Flussigkeit, und dieser Prozefs wird durcb 
die dabei stattfindende betracbtlicbe Kondensation sebr verlang- 
samt. Bei (‘iner kocbenden Salzlosung ist dagegen die Konden- 
sation praktisch gleich Null, es kann also die Temperatur rascb 
sinken uiid uberdies der Dampf bis zu C = lOOo sicb abkublen. 

.‘1 Siedepunktskurven mit eiiiem Minimum 

Wir baben S 61 bereits gozeigt, wie nn allgemeinen aus 
den :r-Knrv(‘n nnt einem Maximum a'-Kurven mit einem 
Minimum hervorgelien. Man sielit nun leicbt aus Fig 34 (a. f. S), 
wie. zur rechten Seitci des Minimums bei Verdamplung in ge- 
meinsamem Baiime sicli, wabrend der Siedepunkt steigt, die 

Kin<' ausiuluhelie l)firstelluii<i^ der Streitfi a^c uber diesen Ibinkt, 
mit iieucii ('xp('i nuentell(‘n Helegen, findet sieh bei Kolnistamm, Dissert, 
y 35 bis 64, siebe weiter Buchanan, Chem and Phys Notes 1901, S 40. 
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Flussigkeit a all ahlich nach I, der Dampf von c nach d, ver- | 
andert nnd wie deshalb bei Wegffibrung des Dampfes die Pliissig- 1 
keit sicb znletzt nach D bewegt, wahrend man dutch Kondensation ^ 
des Dampfes und wiederholte Destination i 
in dem Dampfe zuletzt die Zusammen- 
j) setzung des Minimums F erreicht. 

Umgekehrt wird sich eine Pliissigkeit 
zur linken Seite des Mini urns nach C ver- 
schieben, wahrend man mit dem Da pfe 
dutch wiederholte Kondensation und De- 
stination wieder zura Minimum gelangi Die 
Mischung, die dem Minimumsiedepunkt ent- 
B spricht, verdampft selber bei konstanter 
Temperatur ohne Anderung der Zusammen- 
setzung, weil hier Dampf F und Flussigkeit F gleich zusammen- 
gesetzt sind. 

Konowalow hat, wiewohl et nut j),rt-Kurveu bestimmte, 
doch die Sachlage beim Sieden richtig gedeutet und auch am 
System Wasser-Buttersaure, wo das Minimum bei 25 Gew.-Proz. 
Saute liegt, bewiesen, dais eine Mischung mit 17 Proz. Saure 
Wasset, eine solche mit 40 Proz. als Ruckstand bei der De- 
stination die Saure hinterlafst, wahrend der Dampf die Zusammeii- 
setzung des Minimums erreicht. Auch bewies er, dafs die erste 
Mischung einen Dampf init grofserem Gelialtt^ an Same lieferte, 
wie es der Lage der Gaskurve GF gegeniiber der Mussigktuts- 
kurve CE entspricht. 

Vollstandige Siedekurveii wuiden jedoch eist spater studiert. 
Aus Kuenens Untersuchungen (S. SO) lasson sieli sogar lur 
mehrere Drucke, speciell lieim Systian N.jO ) l)(*reits da* 

beiden Siedekurven ableiten, was sj)ater duich Haitinann (sudie 
S. 19) gescheheii ist. Ebenso lassen sndi (baaitige Kuivmi aiis 
den Untersuchungen Quints (siehe S H7) ableiten, waiinmd 
mehreie Kurven durch die S. 64 genannten ainerikanibclnm f’or- 
scher bestimmt sind Div hauptsarhhchsteri Daten sind in nelxm- 
stehender Tabelle vereinigt. 

Hierin sind Ji und die Siedejiunkte der Koinpononten 
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Mol- 

Proz 


Nr 

Druok 

Atm. 

Komponenten 

und 

T. 

Grad 

Tm 

Grad 

Beobaohter 

1 

45 

Stickstoffoxydul 

Athan 

15 

28 

12,8 

20 

Kuenen 

2 

48 

Chlorwasserstoff 

Athan 

25 

31 

15 

48 

Quint 

3 

1 

Athylalkohol 

Benzol 

78 

79,5 

66,7 

54 

Thayer ^) 

4 

1 

Methylalkohol 

Benzol 

66 

80,2 

58,3 

±40 

Haywood 

e 

t 

Chloroform 

62 

54 

35 


0 

1 

Methylalkohol 

65,3 

n 

6 

1 

Chloroform 

Athylalkohol 

62 

78 

59,1 

16,4 

Thayer 

7 

1 

Methylalkohol 

Tetraohlorkohlenstoff 

65.2 

77.2 

56,0 

42,1 

Haywood 

Sydney-Young 

o 

1 

Tetrachlorkohlenstoff 

77,2 

65,5 

41,5 


O 

1 

Athylalkohol 

78,9 

n 

9 

1 

Aceton 

Methylalkohol 

56 

64,3 

55,95 

22 

Pettitt 

10 

1 

Aceton 

Tetrachlorkohlenstofi 

57 

77,3 

56,95 

7,4 

Haywood 

]1 

1 

Athylalkohol 

Wasser 

78,3 

100,0 

78,17 

4,0 

Noyes . 


A und B (wobei A stets die Komponente mit dem niedrigsten 
Siedepunkt ist), 1\>, die 'Femperatur und die Konzentration 
des MiniTnumy (in Mol-Proz der Komponente B). 

Nur in den Keispielen 1, 2 und 9 (Pettitt) sind die beiden 
Kurven bekannt Nr 9 stimint ganz mit der Fig. 34 uberein, 
auch darin, dafs die Gaskurve F D zuerst konvex, spatei grofsten- 

P) Siehe weitcrc' Misclnin^c'n von Cgll,, rnit Alkoliolen Sydney Young, 
Jouin Choin Soc 81, 750 (1902) — Journ Amer Chcm Soc 23, 463 
(1901), sielie auch Sydney Young, Joiun Chem Soc 81, 735 (1902) und 
83, 77 (1908). 
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teils konkav zur oJ-Axe ist. In Nr. 1 und 2 sind dagegen beide | 
Teile der Gaskurve fast in ihrer ganzen Ausdehnung konvex und 1 
schliefsen sich sehr nahe an die Kurve CED an. 

Allei) bekannten Flussigkeitskurven sind iiber ihren ganzen | 
Verlaiif bin konvex, bei Nr. 3, 4 und 7 mit der Besonderheit, dais j 
der mittlere Teil sehr flach ist. Somit haben hier eine grofse 
Anzahl Mischungen ihren Anfangssiedepunkt ganz in der Nahe 
des Minimums, wodurch es nicht leicht ist, genau die Zusamnaen- 
setzung im Minimum zu bestimmen. 

Aufser den in der Tabelle verzeichneten Fliissigkeitspaaren, 
fiir welche eine oder beide Siedekurven bestimmt sind, giebt es 
noch eine grofse Anzahl, fur welche die Existenz eines Siede- 
punktsminimums feststeht und ofters auch die Zusaramensetzung 
des konstant siedenden Gemisches bekannt ist. Hyland hat 
unter 80 Paaren, die er bei Atmospharendruck studierte, deren 45 
aufgefunden. Eine sehr vollstM-ndige Liste der im Jahre 1901 
bekannten Paare findet sich bei Pettitt und Ebersole. 

Was die Lage des Minimums betrift’t, so haben wir die an- 
genaherte Hegel, dais die Konzentration sich urn so mehr in der 
Nahe der niedrig siedenden Komponeiite befiridet, je grofser der 
Unterschied zwischen und Tj. Im grolsen und ganzen stimmt 
das auch mit den Ergebnisscn doi Tabelle und df'ii anderen ])e- 
kannten Beispielen. Jedoch ubt begredhcherweiso da* Natur der 
beiden Komponenten auf die Lage der Kurven ihnm Einllurs aus, 
so dafs die Regel am besten zutrifft, wonn man Mussiglvoitspaaro 
vergleicht, wie 3 und 4, 5 und (>, 7 und S, wo dif3 mne Kompo- 
nente dieselbe bleibt und fur die andere v(‘r\vandt<‘ Stolle ge- 
nommen werden 

Was die Temperatur des Minimums betnilt, so li(‘gt dmsii iin 
allgemeiuen um so medngor, je nmhr die Kon/entr.dion, bei der 
das Minimum auftritt, sich 50 Mol - Proz nalioit, leiUx h nui als 
grobe Arinalieruiig Fur die Praxis der liaktioniei t(*n I)(‘stilLition 

0 In der vns])i uiiglichen Daisttdhnif? der Kuiven lur \r a u^id (5 
kommt ein lntlexions])unkt im Zweif^e ED \<)i Dieser \ t*i Melnv indet uiier, 
wenn man die Konzentiation aus Gewichtsprn/enteii in Molekiiliiro/eiite uni- 
lechnet. 
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ist es von Belang, dafs bei den meisten Paaren ein Minimum- 
siedepunkt gefunden ist, der sehr wenig niedriger liegt als der- 
jenige der niedrigst siedenden Komponente. Diese lafst sicb also 
dnrch Destination aus den Mischungen mit kleinen Anteilen der 
zweiten Komponente sicher nicbt rein darstellen, es sei denn, 
dafs man durcb Druckan derung eine Siedepunktskurve bekommen 
kann, worin das Minimum verschwunden ist^). 

Unter die Gemische, die ein Minimum aufweisen, gehoren 
viele Paare, deren eine oder beide Komponenten zu den asso- 
ziierenden Stoffen zahlen. Die Ursache, dafs hierbei so oft ein 
Minimum auftritt, liegt in einem Umstande, der zuerst .durch 
Pettitt und Ebersole auf Veranlassung Bancrofts hervor- 
gehoben ist, namlicb dafs vielfach die Siedepunktskurven solcher 
Komponenten einander durchschneideii. Denn, bei der Temperatur, 
wo sie denselben Dainpfdruck haben, wird — wie wir fruher sahen — 
die jp, rr-Kurve hochst wahrscheinlich 2 ) ein Maximum (oder Mini- 
mum) aufweisen und daher in dieser Gegend auch ein Minimum- (oder 
Maximum-) siedepunkt bestehen. Unter den in derTabelle verzeich- 
neten Paaren ist diese Besonderlieit z. B. bei Nr. 3 bis 9 vorhanden. 

Dagegen scheinen normale Stoffe selten*^) einen Scbnittpunkt 
ihrer Dampfdruckkurven aulzuweisen und daber ist das Vor- 
kommeii eines Sicdepunktsminimums viel wemger wahrscheinlich, 
jedoch nicht ausgeschlossen (siehe Nr. 1, 2 und Nr. 1, 2 der 
Tabelle, S. 37) 

Dais das im Minimum konstaiit siedende Gemisch keine 
chemische Ver])in(lung 1 st, haben wir bereits bei den j;,a;-Kurven 
besprochen. Doch ist hier viel weniger als bei den Gemischen, 
die einen rnaximaleu Siedepunkt haben, erwiesen, dafs sich dieZu- 
sammensetzung dieses Gemisehes mit deni Sicdedruck kontinuier- 
lich juidert. Iliend)ei weiden wii weiter m 2, IV, 4 handeln 

*) liei vK'lcn Alkoholcn und \VusH(‘r (hieho aunli Mi 11) ist dio Siudi- 

HO Konow.il o w, lUn doutscsh ohein (Jos 17, 1530 (1880) uiid Syd- 
ney Young, Jouin ('hem Soo 81, 735 (1301^) — Khcrfiole land nui 
lunf'raure, die eiiioii Solimttpunkt gebon und fur die docli koin Minimum 
(odei Maximum) liekannt iBt Iku gonauorei IJntorHucliung wild Hicli der 
Wideispriich wold aufholien — •‘) Nach der Theorie von van der Waals 
ist ein Scbnittpunkt nicht uumoglich 
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Siedepunktskuryen mit eine Maxi u . 




T 


ix^ 

4. Siedepunktskurven 


it einem Maxi urn. 





Den jp, ^r-Kurven, die ein Minimum aufweisen, entsprechen 
iT-Kurven mit einem Maximum (siehe S. 61). Aus der Be- 
Fig. 35. trachtun der nebenstehenden Fig. 35 er- 

hellt nun sofort, dafs eine Fliissigkeit a 
beim Sieden unter konstantem Druck zu- 
erst den Dampf 6 liefert, danach — -wenn 
^ sie mit dem entwickelten Dampf in Be- 
riihrung bleibt — sich von a nach c ver- 
schiebt, wahrend der Dampf die Strecke J d 
durcblauft. Beide verschieben sich also in 
der Eicbtung zum Maximum. Zur rechten 
Seite des Maximums verlauft die Anderung 

3 ntgegengesetzter Richtung, die Verschiebung findet daher 
wieder in der Richtung des Maximums statt. 

Wird der Dampf weggefiihrt, dann kann der fliissigo Riick- 
stand von beiden Seiten her die Zusammensotzuiig dt‘H Maximums 
erreichen, wahrend man durch Kondensation der Dampfe iind 
wiederholte Destination daraus einerseits die Komponente 
andererseits JB bekommt. Die Fliissigkeit im MaMmumiiunkte 
destilliert wieder unverandert, 

Roscoe hatte bereits bei seiiien UntersiH'hungon iiber die 
konstant siedenden Gemische von Wasser mit allerlm Sauron er- 
wiesen, dafs, wegen des Unterschipdes zwischen ilussigor Mischung 
und Dampf in ihrer Ziisammeiisetzung Mischungcn von s(‘hr 
verschiedener Konzentration bei foi tg(‘8etzt«*m Sicdcm alle die 
Zusammensetzung der konstant siedcmdim Mischung cneichcti, die 
mit ihrem Dampfe gleiche Zusammensetzung hat Konnwalow 
hat zuerst hervorgehoben, dais es sich hicr um (unen Maxnnum- 
siedepunkt handelt 

Fs ist his jetzt k('iii (unziges Paar mit Maxinuun hckiuint 
wofur Gas- und Flussigkeitskurven Ixade studioit sind, (‘s gieht 
sogar nur einige wenige Systeme, wohii dm Flussigkcitskurve 
Oder eiii Teil derselbeu hekaniit ist. Zmust das System \(etoii 
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-|- Chloroform i), wo die Kurve ganz konkav ist, also erade die 
Umkehrung der j), it; -Kurve (S. 45 , Fig. 17 ). Weiter ist ein Teil 
der Siedepunktskurve fiir Salzsaurelosungen aus Roscoes^) und 
meinen^) TJntersuchungen uber den Gehalt dieser Losungen bei 
Atmospharendruckund verschiedenen Temperaturenbekannt (Kurve 
a, Fig. 36 ). Nur der Teil vo Maximum bis zu reinem Wasser 
fehlt. Hiermit zeigt sehr grofse Uber- 
einsti mung die von mir s) fiir HBr- 
H2O bestimmte Kurve 1 . Kurve c 
stellt die Siedepunkte der SO3- 
Weisserge ische nach Lunge 6), 

Marignao^) und Knietsch^) dar, 
fiir welche das Maximum bei 50,8 
MoL-Proz. SO3 liegt. Diese Kurve 
ist in so starkem Mafse konvex, 
dafs es fast so scheint, als ob sie 
aus zwei unabhangigen Zweigen be- 
stande, die einen Schnittpunkt auf- 
weisen. Dies wlirde der Fall sein, 
wenn fiussiges Hg S O4 nur aus einer 
einzigen Molekelart bestande. In 
diesem Falle sollte dann auch der 
Schnittpunkt gonau bei H2SO4 liegen, Eben well dies nicht zu- 
trifft, ist H2SO4 teilweise dissociiert, und mufs der Gipiel ein 
Maximum sein, in seiner Nahe also die Kurve konkav werden. 
Die grofse Annaherung dcu* Lage des Maximums an die Kon- 
zentration H2S()4 und die aulserst starke Erhohung des Siede- 
punktes im Vorgleich zu den Komponenten SO.j und HgO siiid 
jedocli ein wichtig(n- Bc^weis, dais flnssiges H2SO4 fast aus- 
schliefslich aus Molekeln diesei Zusammensetzung besteht. 

Noben dieser kleinen Anzahl Siedckurven sind aber mehrere 

Thayer, Jouin ol Phys Ohcin ‘1, 08 (1890) — Wenipi'steiis 
wpnn man (In' Koiiz('ntration <iul Mol -Pro/ente bcrechnet — •*) kicb Ann 
112, 3.‘17 (1859) — p Kec 9’rav Chim J9iys-P>as ‘5, 80 (1884) — ^’) Ivec 

Ti av. Chim Pays-BaR 4, 10.5 (1885) — ”) Pei deuisch chein Ges 11, 870 
(1.S78) — 0 Ann. Chun Pliys [ 8 | 39, 184 (1853). — «) Ber doutsch 
chem. Ges 34, 4110 (1901). 
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Lage des Maximums. 

Maximuinpurikte bekannt, da es experimentell ziemlich leicht ist, 
die Mischung mit dem maximalen Siedepunkte durch fortgesetzteg 
Sieden bei konstantem Drucke darzustellen , zumal wenn dafiir 
der atmospharische Druck gewahlt wird. Roscoe hat auf diese 
Weise bei mehreren Mischungen die konstant siedende aufgesucht 
und auch an einzelnen bewiesen, dafs dieselbe riickstandige 
Fliissigkeit erhalten wird, wie wenn man bei der Temperatur 
ihres Siedepunktes Luft durchleitet (siehe S. 46), die geeignetste 
Methode, um die konstant siedende Mischung bei tieferen Tempe- 
raturen zu bekommen, wo ihr Druck zu niedrig ist, um dabei 
sieden lassen zu konnen. 

In der nebenstebenden Tabelle sind die bekannten, bei einer 
maxi alen Temperatur und atmospharischem Drucke konstant 
siedenden Gemische zusammengestellt; es bedeuten darin und 
Ta die Siedepunkte der Komponenten, Tm der Maximalsiedepunkt 
und Xyn die Konzentration der konstant siedenden Mischung in 
Mol.-Prozenten der zweiten Komponente. 

Bei fast alien diesen Systemen ist betriichtliche Wiirnieentwicke- 
lung bei der Ver ischung der Komponenten beobaclit(‘t Doch 
kann dies ohne weiteres nicht als Beweis fur die Kxisteiiz einer 
Oder mehrerer chemisclier Verbindungen in den tiussigen Ge- 
mischen gelten, wiewohl die Wahrscheinlichkeit fur du‘]enigeu 
Systeme erlioht wird, wo feste Veibindungtui sich })ei niedng('ren 
Temperaturen aussclieiden konnen, wie bei Nr d l)is s, 10, 11, 
15, 16, und noch nielir, wenn im Dampf unweit doh inaxinntlen 
Siedepunktes teilweise Verlundung auttntt, wn* bci H und 17 

Audi die Lage des Maximunis laist uus (Irunden, die lioreits 
S 56 angefuhrt warden, moistens keinen Hudimen Sekluls uber 
die Art der Bmdung zu, es sei donn dais das Ma\iinum so aus- 
gesprochen ist, wie bei II 2 SO 1 

In Ubereinstimmung niit d(T l)Oi den Siedepunktskiii ven init 
Minimum beobachteten Itegel linden wir hiei das Maxiinum stids 
m um so grofseier Nahe der Koinponento mit (bun hoehsten 
biedepunkt, je grofser der Untersdiied zwischen 1\ und 'J\, 

Von deii veizeidineten Paaren haben naeli kbeisole Nr. I 
und 2 Dampfdrudd<urven, die sich schneiden, bei Nr. 6 bis 
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78 Anwendung' der Tlieorie der verdfinnten Losungen. 

8, 10 Tind 17 ist dies jedoch nicht der Fall. Bei den anderen 
fehlen die Daten zur Beurteilung. 

Wie sich die Lage des Maximumsiedepunktes mit dem Drucke 
andert, warden wir in §. 2, IV, 6 sehen. 

5. Ergebnisse der Tlieorie der verdunnten Losungen. 

Durch die Einfiihrung der Beckmannschen Methodeni) hat 
sich die Messung der Siedepunktsanderung als ein an Genauigkeit 
und Bequemlichkeit der Dampfdruckmessung erheblich uber- 
legenes Mittel zur Besti mung des Molekularzustandes eines ge- 
losten Stoffes in verdiinnter Losung erwiesen. Wir haben da- 
durch eine grofse Erweiterung nnserer Kenntnisse iiber die 
"M Dim! Q rcrr A PciA ■wrpnig fliiclitiger Stoffe in fliichtigen Losun s- 


-.rrnenius^) gilt fur solche die Formel 


dT=~ 


0,02 


Q, 


X ^1, 


worin dT gleich der Siedepunktserhdlmng, wenn (1 h‘ Losung 
Mol.-Proz. des geldsten Stoffes enthalt, T die alisoluto Siede- 
temperatur und Q die molckulare VerdainpfuiigswaniH^ des 
Losungsmittels ist. 

Die Methods hat sich fur alio Fallo h(*\vahrt, wo d(‘r ge- 
loste Stoff nur in einfachen odor Doppelmolokoln auftritt. Da- 
gegen haben sich bei ihrer Aiiwendung aiif wassoiige Losungen 
von Elektrolyten, ebenso wenig wie bei don Dainptdniekinessungen 
(S. 50) unzweideutige Kesultate ergi'ben ’•). 

In den genannten Beispieleii wild nur die Siedejuinkiskui \e 
der Flussigkeit zur Ableituiig des iMolekularzusiandes d(*r Losung 
benutzt. Nur sebr wenige Uiitersuchungen sind an sob luui Losungen 
angestellt, in denen auch diu* gelostc Hestandtiul inei kbar fliuditig ist. 

DieTbeone der verdunnten Losungen luhrt zu dein LesuliatO, 
dafs, im Unterscbied mit deni einfaclnu'en Falle, wo der gelosto 


b Zeitscbr f ])hysik (’hemie 4, 5:10 (18^1) - IUhI j., 

— b Sielie JSmita, Zeitschr i j)liy8ik ( ’Ihmiik* .‘{0, ;}Hr> ( 1 '.Mil ) I'hiruk, 

ibid 2, 411 (1888), Neinst, bad. 8, 12H (IH'.il), van dnr Wuals, Koii- 
tinuitat 2, 141 (1900) 
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Ableitung der jp, % ic-Flacbe. 

3toff keine mefsbare Fliichtigkeit hat, die Siedepunktserhohung 
licht ehr proportional der Konzentration Xi der Losung, son- 
lern proportional - — x^ ist, wenn x^ die Konzentration des 
Dampfes ist. Die^Siedij^^^ ist also niedriger, als 

s^enn der eloste Stoff keinen Dampf entwickelt. Dies ist von 
tfernst anch qnalitativ bewiesen. 

Fiir die Ableitung des Molekulargewichts des geldsten Stoffes 
Lst jetzt also die Kenntnis der beiden Siedepunktskurven notig. Es 
iiegt nur die Untersuchung Beckmanns i) liber Losun en von 
Jod in verschiedenen Losungsmitteln vor, wofiir die notigen Be- 
rechnun en ausgefiihrt warden. 

Treten im Dampf ebenso wie in der Losnng ehrere Molekel- 
gattungen anf, so wird die Berechnung sehr verwickelt und ist 
aur fiir einen Fall, namlich die Siedepunktsanderun von Benzol 
dnrch Essigsaure, wobei ein Minimum auftritt, durch Nernst 
ausgefiihrt worden. 

Berechnungen liber das Molekulargewicht der leichter fliichtigen 
Komponente aus den Siedepunktserniedrigungen der schwerer 
fluchtigen sind niemals angestcllt worden, wahrend der Verlauf 
der Siedepunktskurven bei mittlcrenKonzentrationen, wegen Mangels 
einer brauchbaren Theorie, zur Ableitung des Molekularzustandes 
der beiden Komponenten nicht benutzt werden kann. 

IV Die .■r-Flache. 

1 A)) lei tun ^ der FI ache. 

Wenn fur ein binarcs System zu alien Werten von T die 
p, rr-Kurven bestiinmt wai(‘n, so wurde man diese auf emer 
T-kxe aultragmi hunncn In Fig. 37 (a f S) smd vier derartige 
Isothermen verzeichmd Die Reilie der Punkto giebt die 

Dampfdruc/kkurve der Komponente yl , die Punkto die 

Damjildruckkurve fur 7) Die Fliissigkeitskurven GEl) bilden 
zusammen (une oberi^ Mussigkiutsllac.lie, die Gaskurven CFI) 
eine untere Dampfflaclie Alle Punktii iinterhalb der Dampf- 


') Zoitsohr f phyHik (vhemic 17, 110 (1895) 
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8, 10 und 17 ist dies jedoch nicht der Fall. Bei den andereu 
fehlen die Daten zur Beurteilung. 

Wie sich die Lage des Maximumsiedepunktes mit dem Drucke 
andert, werden wir in §. 2, IV, 6 seken. 


5 Ergebnisse der Theone der verdunnten Losungen 


Durch die Einfiilirung der Beckmannschen Methoden^) hat 
sich die Messung der Siedepunktsanderung als ein an Genauigkeit 
und Bequemlichkeit der Dampfdruckmessung erheblich uber- 
legenes Mittel zur Bestimmung des Molekularzustandes eines ge- 
Idsten Stoffes in verdiinnter Losung erwiesen. Wir haben da- 
durch eine grolse Erweiterung unserer Kenntnisse liber die 
Molekulargrofse wenig fliichtiger Stofie in fliichtigen Losungs- 
mitteln gewonnen. 

Nach Arrhenius 2) gilt fiir solche die Formel 


0,02 T2 

Q 


X 


I ^ 


worm c?Tgleich der Siedepunktserhdhung, wenn die Losung 
MoL-Proz. des gelosten Stotfes enthalt, T die absolute Siede- 
temperatur und Q die molekulare Verdampfungswarme des 
Losungsmittels ist. 

Die Methode hat sich fiir alle Falle bcwahrt, wo der ge- 
Idste Stoff nur in einfachen oder Doppelmolekeln aultritt. Da- 
gegen haben sich bei ihrer Anwendung auf wassenge Losungen 
Yon Elektrolyten, ebenso wenig wie bei den Dampidnickmessungen 
(S. 50) unzweideutige Resultate ergeben ^). 

In den genannten Beispielen wird nur die Siedejiunktskurve 
der Flussigkeit zur Ableitung des Molekularzustandes der Losung 
benutzt. Nur sehr wenige Untersuchungen sind an solchen [josungen 
angestellt, in denen auch der geloste Bestandteil mcrkbar lluchtig ist. 

Die Theone der verdunnten Losungen luhrt zu dem Kesultat*^), 
dafs, im Unterschied mit dem einfacheren Falle, wo der geloste 


M Zeitschr f physik Chemic 4, 531) (1801) — “) Ihid 4 , 550 (ISDl) 
— Siehe Smits, Zeitschr f pliysik Ohenue 39, 385 (1001) — ‘) Planck, 
ibid 2, 411 (1888), Nernst, ibid 8, 128 (18!)lj, van dor Waals, Kon- 
tinuitat 2, 141 (1900) 
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Ableitung der ic-Flache. 79 

Stoff keine efsbare Fliichtigkeit hat, die Siedepunktserhokung 
nicht mehr proportional der Konzentration der Ldsung, son- 
dern proportional ist, wenn die Konzentration des 

Dampfes ist. Die“"Siedepunktserli 6 hung ist also niedriger, als 
wenn der geloste Stoff keinen Dampf entwickelt. Dies ist von 
Nernst anch qualitativ bewiesen. 

Fiir die Ableitung des Molekulargewicbts des gelosten Stoffes 
ist jetzt also die Kenntnis der beiden Siedepunktskurven ndtig. Es 
liegt nur die Untersuchung Beckmanns i) iiber Losungen von 
Jod in verscbiedenen Losungsmitteln vor, wofiir die notigen Be- 
rechnungen ausgefiibrt warden. 

Treten im Dampf ebenso wie in der Ldsung mehrere Molekel- 
gattungen auf, so wird die Berecbnung sehr verwickelt und ist 
nur fur einen Fall, namlich die Siedepunktsanderung von Benzol 
durcb Essigsaure, wobei ein Minimum auftntt, durcb Nernst 
ausgefiibrt worden. 

Berecbnungen liber das Molekulargewicht der leichter fliichtigen 
Komponente aus den Siedepunktserniedrigungen der scbwerer 
fiuchtigen sind niemals angestellt worden, wahrend der Verlauf 
der Siedepunktskurven bei mittlerenKonzentrationen, wegen Mangels 
einer brauchbaren Theorie, zur Ableitung des Molekularzustandes 
der beiden Komponenten nicht benutzt werden kann. 

IV. Die ^j;-Flache. 

1. Ableitung der Flache. 

Wenn fiir ein binares System zu alien Werten von T die 
p, rc-Kurven bestimmt waren, so wiirde man diese auf einer 
T-kxe auftragen konnen. In Fig. 37 (a. f S) sind vier derartige 
Isothermen verzeichnet Die Reihe der Punkte C 1 ...C 4 giebt die 
Dampfdruckkurve der Komponente Al, die Punkte die 

Dampfdruckkurve fur B. Die Flussigkeitskurven CEB bilden 
zusammen eine obere Flussigkeitsflache, die Gaskurven CFD 
eine untere Dampfflache Alle Punkte unterhalb der Dampf- 

Zeitsclir f physik Chemie 17, 110 (1895) 
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Ableitung der p, t, as-Flache 

flaclie stellen Zustande ungesattigter Dampfe dar, alle Punkte 
oberhalb der Fliissigkeitsflache komprimierte Fliissigkeiten. Die 
Punkte der beiden Flachen geben die ganze Reihe koexistie- 
render Phasea an, wobei die zusammengeborigen auf emer 
der ir-Axe parallelen Geraden liegen. Die zwischen beiden 
gelegenen Punkte entsprechen Zustanden, welche — Verzdgerungs- 
erscheinungen ausgeschlossen — nicht homogen realisierbar sind, 

Fig. 37. 

p 




sondern Komplexe der beiden Phasen darstellcn, die durcli die 
Scbnittpunkte einer der ^-Axe parallelen Gerade mit don beiden 
Flachen angegeben werden. 

Wie man leicht in der Figur sieht, wird eiu Schnitt fur 
konstanten Druck zwei Siedekurven geben, wie CED^ und 
CFB^^ und es stimmen hier die Punkte oberhalb der Gaskurven 
mit dem Raume unterhalb der unteren Flaclie und die Punkte 
unterhalb der FliissigkeitskuiTen mit dem Ibiume uberbalb der 
Fliissigkeitsflache. Somit konnen beide Flachen sowohl aus einer 
Reihe Siedekurven als aus einer Reilie Dampfdruckkurven auf- 
gebaut werden. 

Weder die einen noch die anderen Kurvenpaaie sind je- 
doch geeignet, die Gestalt der beiden Flachen m der Nahe der 
kritischen Gegend abzuleiten. Daher blieb diese unbekannt, so- 


Die jp, i-Sclilingen und der kritische Punkt. 
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lange die Eigenschaften der jp,i-Figur fiir konstante a;-Werte 
nicht naker nntersuclit waren. 

2. Schnitte fur x =: konstant 

Bringt man in Fig. 37 Schnitte fur konstante ^r-Werte 
an, so bekommt man dadurch auch wieder zwei Kurven, erne 
untere Dampf- und eine obere Flussigkeitskurve, F^F^F^F und 
F^F^F^F, zusammen auch wohl die Grenzkurven des Ge- 
misches genannt. Beide werden sich im allgemeinen fur die 
mittleren rr-Werte am meisten voneinander entfernen und sich an 
den Seiten fur ii; = 0 und x=l wieder zu den Dampfdruckkurven 
der Ko ponenten vereinigen. Die vertikale Distanz F^ F^ u. s. w, 
bei bestimmter Temperatur stellt die Druckerhohung (siehe S. 15 ) 
wahrend der Verfliissigung des bestimmten Gemisches dar. 

Vielerlei anomale Erscheinungen , welche dabei in der kriti- 
schen Gegend von Andrews, Cailletet und van der Waals 
beobachtet waren, gaben Veranlassung, beide Kurven naher zu 
untersuchen. Die theoretische Behandlung wurde von Duhemi) 
unternommen, von Kuenen fortgesetzt und von van der Waals 
vervollstandigt , wahrend es Kuenen zuerst gelang, eine voll- 
kommen klare Darstellung aller kritischen Erscheinungen an 
einem Gemisch von COg und CH3GI zu linden, welche durch die 
Theorie von van der Waals vollstandig wiedergegeben werden. 
Fur die ausfuhrliche Betrachtung aller kritischen Erscheinungen 
mufs auf die Arbeit dieses Forschers verwiesen werden. Wir 
wollen hier nur die wichtigsten qualitativen Ergebnisse anfuhren. 
Es erwies sich zuerst, dafs die obere und untere Grenzkurve sich 
in der kritischen Gegend zu einer stetigen Schlinge vereinigen. 
Da dies fur alle ^r-Werte der Fall 1st, so bilden die beiden 
Flachen eigentlich nur zwei Blatter einer Oberflache, die an zwei 
Seiten von den Dampfdruckkurven der Komponenten und an der 
dritten Seite von einer Kurve 64 PD-, begrenzt wird, welche die 
umhullende Kurve der Grenzkurven bildet und deren Endpunkte 

h Dissolutions et Melanges 3, 47 (1804), Jonrn of Phys Chem. 1, 273 
(1897) und 5, 91 (1901) — Zeitsckr. f pliysik Chemie 11, 38 (1893) und 
24, 667 (1897) 

Bakhiiis Koozeboom, licteiog Gleichgewichte II 
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32 Ketrograde Kondensation. 

die kritischen Punkte der Komponenten sind. van der Waab 
hat diese Knrve die Faltenpnnktskurve genannt 

wegen der Eolle, welche sie in der thermodynamischen Flacli( 
der freien Energie spielt, die Funktion, auf der seine Theork 
der binaren Gemische basiert. 

Die Punkte P, in denen diese Kurve die Grenzkurven beriihrt 
bilden nun fiir die verschiedenen Gemische den Ubergang zwi- 
schen dem Fliissigkeitszweig PilfP und dem Dampfzweigi) PPJ 
(Fig. 38), daher hat Duhem die Kurve die kritische 

Kurve genannt. In diesem Punkte werden die fliissige und gas- 
formige Phase des betreffenden Gemisches identisch, daher kann 
man ihn auch mit vollem Rechte, wie Duhem und andere, den 
kritischen Punkt nennen. 

Fur einen einheitlichen Stoff ist der kritische Punkt zu- 
gleich die hochste Temperatur und der hochste Druck, bei welchen 
ein zweiphasiges Gleichgewicht besteht; fur die Gemische sind 

diese Punkte, R und M, im all- 
gemeinen von P verschieden. Bei 
der in Fig. 38 verzeichneten 
Lage steigt also die Flussigkeits- 
kurve nicht bis zu ihrem End- 
punkt, sondern besitzt zuvor ein 
Maximum 31. 

Auf alien Isotliermen, die 
unterhalb P gelegen sind, ver- 
lauft die Kondensation normal. 
Zwischen P und /I dagegen findet 
bei Druckerholumg zuerst Konden- 
sation statt, bei fortgesetzter Druckerhohung schneidet man aber 
die Gaskurve zum zweiten Male und tritt wiodcr m das Dampf- 
gebiet liber. Daher mufs die flussige Phase zuerst zugmiommen, 
spater wieder bis Null abgenommen haben Diese frulier un- 
geahnte Erscheinung ist von Kuenen zuerst sorglaltig unter- 

M Duhem nennt J/P ligne d’cbulhtion (boilmg line), /* Ji ligne de 
rosee (dew line). — D van der Waals nennt Ji dim kritischen lleruhrungs- 
punkt 


Fig. 38 . 




Retrograde Verdampfung. 83 

suclit und retrograde Kondensation genannt. Oberhalb B 
ist gar keine Kondensation mehr moglicb. Zwiscben P und M 
kommt man umgekebrt bei konstantem Druck durcb. Temperatur- 
erhohung zuerst in das heterogene Gebiet, danach wieder in das 
flussige. Hier tritt also voriibergehend Dampf auf. Da das 
Maximum bei den gut untersuchten Beispielen sehr wenig aus- 
gesprochen ist, ist diese retrograde Verdampfung i) noch nicht 
zur Beachtung gelangt 

Eine zweite Mdglichkeit ist in Eig. 39 verzeichnet. Man 
sieht leicbt, dafs hierbei sowohl auf einer Isotherme zwischen P 


Fig. 39. Fig. 40 



und P, als auch auf einer Isobare zwischen P und M retrograde 
Kondensation auftritt. 

Eine dritte Moglichkeit stellt Fig. 40 dar, wo zwischen P 
und B isothermiscli und zwischen P und M isobarisch retrograde 
Verdampfung eintreten kann. Die Erscheinung ist isothermisch 
auch noch nicht mit Sicherheit konstatiert. 

3 Umwandlungen bei konstantem Volnm 

Die ^,a;-Kurven boten Gelegenheit, die Umwandlungen zu 
betrachten, welche ein bestimmtes Gemisch durch Volumanderung 
bei konstanter Temperatur erleidet; die t, ;z;-Kurveii erlaubten das- 

Der Name stammt von Dubem, wurde jedoch bisher nur fur die 
isotliermische Erscheinung gc})iauclit, die bei der Anordnung il/ A P auf- 
tritt. Kuenen nannte sie retrogiade Kondensation der zweiten Ait. 



84: Umwandlungen bei konstantem Volum. 

selbe fur die Umwandlungen bei konstantem Druck durch Anderung ^ 
des Warmeinhaltes (siehe S. 15 u. 62). Die j),^-Kurven fiir ein be- [ 
stimmtes Gemiscb. geben nun die Zusammenstellung aller Tempe- 
raturgrenzen bei konstantem Drucke oder aller Druckgrenzen bei 
konstanter Temperatur, wobei Flussigkeit und Dampf koexistieren 
konnen, bieten jedocb in dieser Hinsicht nichts Neues, was nicht 
aus der Betrachtung der gesamten x- oder i3?-Kurven ent- ' 
nommen werden konnte, zumal wenn man diese auch fur die 
kritische Umgebung abgeleitet bat, wie wir sub 8 thun werden. ^ 

Dagegen bieten die jp, ^-Kurven Gelegenheit zur Darstellung ^ 
einer anderen Art Umwandlungen, namlicb derjenigen, welche f 
sich Tollziehen, wenn man einem bestimmten Gemische bei kon- i 
stantem Volum Warme zufiibrt oder entzieht. 

Fangen wir mit einem Gemiscb an, das bei der Anfangs- ’ 
temperatur teilweise fliissig, teilweise als Dampf bestebt, dann 
wird sein Druck yo Volum des verscblossen gedacbten Gefafses, J 
worin es sich befindet, abbangig sein. Derselbe wird jedenfalls 
zwiscben den zu der anwesenden Temperatur geborenden Druck- 
werten der Zweige EP und FP der ^-Schlmge liegen. Je 
grofser das Volum des Gefafses, worm die Mischung entbalten ist, 
urn so grofser die Dampfmenge, um so gennger die Flussigkeit und 
um so naher der Druck dem Punkte der Kurve FP. Je kleiner 
das Volum, um so naber dem Punkte der Kurve F P. Fuliren wir 
jetzt Warme zu, wabrend das Volum ungeandert bleibt, so wird 
sicb bei einer boheren Temperatur die Miscbung auf andei o Weise in 
Flussigkeit und Dampf verteilen, der Druck wird sich erliohen, 
aber, weil nocb stets die Gegenwart der bcidoii riiusen voraus- 
gesetzt wird, sicb nocb zwiscben den Kurveii F P und F P bebndcn. 

Man bekommt also eine bestimmte, zwiscben dim ])oiden (irenz- 
kurven gelegene j),^Kurve fiir jedes Volum, und diese Zwiscben- 
kurven liegen desto hober, je kleiner das Volum wai, oder iim- 
gekebrt. Ibre genaue Lage, sowie die Volumvei bnltniss(' und die 
Zusammensetzung der beideii Phasen ist jedocb nur zu bestiminen 
bei Kenntiiis der Volumverbaltnisse der Dampl- und Flussig- 
keitsgemiscbe fur die in Betracht kommcndcm Temperaturen Sind 
diese bekannt, so konnen die benotigten Dateii folgendermafsen 
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abgeleitet werden. Fig. 41 ist eine Darstellung der Molekular- 
volumina der Komponenten und ihrer Gremische in fliissiger Form 
und als koexistierender Dampf fur eine bestimmte Temperatur. 
Die Kurve LL' giebt die Molekularyolumina in der fiiissigen 
Form. Die Kurve ist ein wenig konvex 
zur ^r-Achse, weil meistens bei der 
Mischung zweier Flussigkeiten Kon- 
traktion stattiindet. G & gilt fiir die 
Dampfvolumina. Weil A den grofsten 
Dampfdruck hat, ist das Molekular- 
volum seines gesattigten Dampfes am 
kleinsten. Ware die Gaskurve _p, x 
eine gerade Lime, so wurde G& 
auch eine Gerade sein, solange die 
Gasgesetze fur die gesattigten Dampfe 
gultig bleiben. Weil aber die Gas- 
kurve in der a;-Figur meistens fiir 
jeden a; -Wert einen niedrigeren Druck anzeigt, als dem arith- 
metischen Mittel aus den Drucken der Komponenten entsprechen 
wiirde, so hat in diesem Falle die Mischung ein grofseres Mole- 
kularvolum als das mittlere, daher ist die Dampfkurve G G' kon- 
kav zur ^-Achse gezeichnet. 

Sind nun die beiden Volumkurven LU und G G' bekannt, 
so kann man fur eine Mischung der Konzentration x sofort das 
Volum L ablesen, bei dem dieselbe ganz fiiissig, und das Volum 
6r', bei dem sie ganz dampfformig ist 1st das Totalvolum em 
zwischengelegenes, so bekommt man die Mengen und die Zu- 
sammensetzung der zwei Phasen, wenn man eine Reihe Linien 
wie GL u. s. w. zieht. Diese vereimgen fur die koexistierenden 
Phasen die 'y,a-Werte, welche die genommene Mischung beim 
Ubergang von L zu G durchlauft. Die zu einander geliorigen 
Xl- und XG-Werte sind einer p,a*-Figur zu entnehmen. 

Ist nun z. B. das Totalvolum angegeben durch den Punkt 
C, so liegt dieser Punkt auf der Verbindungslime Daher 

ist bei diesem Volum (?" die Dampfphase und L" die Flussig- 
keit. Die Konzentrationen beider sind auf der a:-Achse abzulesen 


Fig. 41, 




86 Umwandlungen bei tonstantem Volum. 

Seien sie Xg imd Xi^ dann yerhalten sich die Volumina de 
Dampfes und der Fliissigkeit wie {x — xi) : {Xg — x)^ oder wi 
GU^ : Q 

Niinmt man nochmals die |),a;"Figur zu Hiilfe, so kann mai 
darin auch den Druck j> ablesen, welcher zu den Phasen de 
Konzentration Xg und xi gehort: somit sind alle gewiinschten Datei 
bekannt, die den Zustand des zweiphasigen Gemisches bei P un( 
dem Volum V ausdriicken. 

Gebt man jetzt zu einer hdberen Temperatur liber, so ander 
sicb die Fig. 41 derart, dafs die L-Kurve wegen der Aus 
dehnung der Fliissigkeit ein wenig steigt, die ff-Kurve dagegei 
sich, wegen der Zunahme der Dampfdrucke, viel mehr erniedrigt 
Dadurch werden die Linien GrL sich auch verschieben, unc 
dazu kommt noch die Veranderung in den rr-Werten ihrer End 
punkte wegen der veranderten Temperatur. 1st die Fig. 41 fur die 
hohere Temperatur und ebenso die j},rc-Figur bekannt, so konner 
fiir dasselbe Volum G der Mischung alle Daten wieder bestimmi 
werden. 

Die Hauptfolge aller Anderungen ist wohl, dafs der Punkt 
& der Dampfkurve jetzt viel naher an C gekommen ist. Bei 
einer noch hoheren Temperatur werden sie zusammenfallen, d. h. 
bei dieser Temperatur ware in der ursprunghch zweipbasigen 
Mischung die Flussigkeit verschwunden und oberhalb derselben 
wiirde die Mischung in Form eines ungesattigten Dampfes an- 
wesend sein. 

Ware aber das Anfangsvolum der zweipbasigen Mischung so 
klein gewesen, dafs G ganz in der Nahe von L gclegen war, so 
wurde umgekebrt bei Temperaturerhohuiig die Kurve L V zuerst 
G erreicben, d. h. in der Miscbung wurde der Dampf verscbwmden 
und der Raum ware hei dieser Temperatur ganz mit Fliissigkeit 
gefullt, deren Druck sich bei noch boherer Temperatur stark 
vergrofsern wurde. 

Wir kommen also zu dem Scblufs, dafs die Reibe dei Zwiscben- 
kurven, welche man fur verschiedene Werte des d'otalvolums 
zwischen den Grenzkurven ziehen kann, bei grofseren Werten des 



88 


Verlauf der kritischen Kurve 


1 st der Unterschied zwischen den kritischeu Temperaturen 
G und J) sehr klein, so kann der Druck auf der kritischen Kurve 
Yon 0 bis D auch stetig fallen, wie Kuenen^) beim System 
CO2 + C2H2 gefunden hat. Bei grofsen Unterschieden der kriti- 
schen Temperaturen wird dagegen der Maximumdruck in der 
kritischen Kurve sehr stark. Dies geht aus den Messungen von 
Verschatfelt^) uber Gemische von Hg -f- CO2 und ebenso 


Fig- 42. 



aus fruheren Daten anderer Autoren hervor. Eine vollstandige 
Untersuchung liegt noch nicht vor, doch aus den zusainmen- 
stellenden Betrachtungen Hartmanns-^) (usieht niun, dafs in 
solchen Gemischen der Maximumdruck dor kritischen Kurve 
mehrere hundert Atmospharen betragen kann 

In alien diesen Beispielen hat die Substnnz mit deni giofsten 
Dampfdruck auch die niedrigste kritisohe d'empeiatui Die 
wenigen Beispiele, worm der umgekehrte Fall auftntt, gidioren 
zur lolgenden Kategorie, so dafs kein System hekamit 1st, woliei 
die kritische Kurve von G nach D zu gleicher Zeit in Timipe- 
ratur wie in Druck absteigend 1st. 

') Phil. Mag Aug 1897, S 182. — Kon Akad Arnsteidam 

1898, p 281, und 1899, p 389 — 1 c, S 17. 
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Flachen mit emer Maximumkurve. 


5 Flacken mit einer Maximumkurve. 

In der obigen Figur wurde die t, ^r-Flache ganzlich umhiillt 
durch die kritiscbe Kurve der Mischungen und die Dampfdruck- 
kurven der beiden Komponenten. Dies ist der Fall, wenn die 
Grenzkurven aller Gemische zwischen den Dampfdruckkurven ein- 
geschlossen sind, nnd man erkennt, dafs dieser Fall auftritt, wenn 
die jp, rr-Knrven bei konstanter Temperatur alle gleicbmafsig Yom 
hochsten bis zum niedrigsten Druck absteigen. 

Anders stebt die Sache, wenn die j), ^r-Knrven einen Maximnm- 
punkt zeigen, worin sich Fliissigkeits- und Dampfkurve berubren. 
Bliebe die Zusammensetzung dieses Maximalgemiscbes bei Ver- 
scbiebung der Temperatur ungeandert, so wurden fiir diese 
Miscbung die beiden Grenzkurven stets in eine p, ^-Kurve zu- 
sammenfallen, welcbe zu gleicher Zeit die bocbsten Punkte der 
2 ^, ^r-Flacbe bilden wurde. Im allgemeinen verscbiebt sicb aber 
der Gebalt der Maximalmischung mit der Temperatur, daber 
werden fiir jedes Gemiscb nur bei einer einzigen Temperatur die 
beiden Grenzkurven zusammenfallen , sie bekommen daber im 
allgemeinen die Gestalt der Fig. 43 
Mit der Temperatur verscbiebt sicb 
der Beriibrungspunkt zu anderen 
Konzentrationen , und die Kurve, 
welche auf der a;-Flache alle 
diese Punkte verbindet, ist jetzt die 
Maximumkurve, welcbe die linke 
Begrenzung dexp, ^-Projektion bildet. 

Fur die meisten Systeme, die 
bei uiedrigen Temperaturen ein Ge- 
miscb mit Druckmaximum aufweisen, 
ist die Versclnebung dieses Maxi- 
mums nicbt bis zur kritiscben Ge- 
gend verfolgt Es besteht also die Moglichkeit, dafs fur einzelne 
die Maximumkurve sicb l)ei Temperaturerbobuiig so weit verscbiebt, 
dafs sie auf erne der Seiten trifft, also bei nocb hoberen Tempe- 
raturen das Maximum verschwindet In den Beispielen, die bis zur 


Fig. 43 
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kiitischen Gegend untersucht sind, hat es sich jedoch heraus- 
gestellt, dafs das Maxi urn bis zum Ende bestehen bleibt, und 
dafs in alien diesen Fallen die kntische Kurve ein Temperatur- 
inimum aufweist. Fig. 44 stellt einen derartigen Fall dar fur 
das System N^O + C^Hs, das von Kueneni) untersucht wurde. 
Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Systemen 
4 - CjHe und COg + CjHj, die ebenfalls von Kuenen untersucht 


Fig. 44. 



sind, und beim System HCl CsHg von Quint-). Nacli der 
Theorievon van derWaals ist das Zusammenfallen von Maximum- 
druck und Minimum der kritischen Temperaturen weingsteiis boi 
solchen Paaren, die keinen zu grofsen XJnterschied der kntisclien 
Temperaturen zeigen, zu erwarten. 

Die kntische Kurve CD, Fig. 44, weist zwei besondero Punkte 
auf, die Mimmumtemperatur A und den Punkt i>, wo die Maxim uin- 
kurve die kritische Kurve trifft. van dor Waals hat Ix'wiesen, 
dafs die Maximumkurve in D die kntische Kurve limiihrt Fur 
das Gemisch, dessen kntische Temperatur in J lH\gt, lallen die 
Punkte P und P der Grenzkurven zusammen, fur das (ieraisch, 
dessen kritische Temperatur in B liegt, ist di(‘ser Ihinkt zu 

b Zeitsckr f physik Chem. 24, 6G7 (1897) — Sir ho S :;7 
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gleicher Zeit ein Beriihrungspunkt der Grenzkurven, so dafs Mer 
die Punkte P, M, B alle drei zusammenfallen. Fiir dieses einzige 
Gemisch sind also die kritischen Umstande Yollig denjenigen 
eines einheitlichen Stoffes gleich. 

Der Teil GJB der kritischen Knrve stimmt mit Fig, 39, der 
Teil BA mit Fig. 40, der Teil AD mit Fig. 38. Daher haben 
wir successiv anf den Grenzkurven die Reihenfolge PMB^ MBP^ 
MPB. Auch daraus ergiebt sich notwendigerweise das Zu- 
sammenfallen von P und B in A und von P, M und B in P. 

Dafs in den ersten beiden Teilen der kritischen Kurve die 
retrograde Verdampfung nicht mit volliger Sicherheit konstatiert 
werden konnte, liegt an der grofsen Annaherung der Punkte 
P, M, B. 

6. Die Maximumkurve. 

Der Ort des Maximumdruckes verschiebt sich mit der Tempe- 
ratur. Fur den Gang dieser Verschiebung hat van der Waals 
abgeleitet 1), dafs bci Paaren normaler Stoffe, wo eine Minimum- 
temperatur der kritischen Kurve (Punkt A Fig. 44) besteht, das 
Maximum sich von niedrigen Temperaturen, anfangend bei einem 
x-^eici gleich demjenigen des Punkt es A^ mit zunehmender 
Temperatur bis zum a; -Wert des Punktes B verschiebt, wo die 
Maximumkurve die kntische beruhrt 

Dies wurde vor kurzem von Kuenen^) am System COg 
-[- OaHg bestatigt. Punkt entspricht hier 70 Mol.-Proz. COg, A 
55 Mol.-Proz. CO^ Fur die Zusammensetzung der Mischung mit 
dem Maximiimdruck wurde bei — 50® 56 Proz CO 2 gefunden, also 
der Gelialt des Punktes A 

Die Bewegung der Maximumkurve geht also iiacli hoheren 
Temperatuien 111 der Pichtung der Substanz mit dem hochsten 
Druck In den Systomtui N^O | CjH,, und HCl -|- 1 st 

dafur auch ein(‘ Andeutung gefunden, wegcn des geringen Um- 
fangs des Tem|)eraturgel)iet(‘S waron hicr jedoch die Verscliiebungen 
nur gering. 


) Kontinuitat II, S 120 
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Bis jetzt ist kein Paar normaler Stoffe bekaniit, wo die 
kritiscke Kurve keine Minimumtemperatur aufweist und dennoch 
eine Maximumkurve bestekt. Dieser Fall zeigt sick dagegen bei 
einem System anomaler Stoffe, namlick Propylalkokol und Wasser. 
Hier stei t nack Kueneni) die kritische Temperatur von 2640 
beim Alkokol bis zu 277“ fur die Misckung mit dem Maximum- 
druck (±25 Proz. H 2 O), und weiter fur die wasserreickeren 
Misckungen, wobei es unbekannt ist, ob der kritische Druck ein 
Maximum erreickt oder fortwahrend bis zum Wasserdruck steigt. 

Bei dieser Misckung sckeint die Versckiebung des Ortes des 
Maximumdruckes bis an die kritiscke Temperatur aufserst klein 
zu sein. Bei anderen Systemen anomaler Stoffe sind die Daten 
daruber wenig genau. Die meisten lassen sick jedock unter die 
empiriscke Regel zusammenfassen , dafs die Konzentration der 
Misckung mit dem Maximumdruck sick bei Temperaturerhdhung 
in der Eioktung der Komponente verschiebt, deren Dampfdruck- 
kurve am starksten steigt. 



Kompon 

A 

.enten 

B 

Tempe- 

ratur- 

intervall 

Grad 

Yerscbiebung des 
Maximunis 

Beobacbter 

1 

Propylalkobol 

Wasser 

20 — 88 

Nach A 

Ko now alow 

2 

Wasser 

Buttersaure 

20 — 99 

\ 

J7 

3 

Atbylalkobol 

Benzol 

35 — 67 

2S,4 — ;il,t I'm/ .1') i' 

Dylan d 

4 

Metbylalkohol 

•>1 

25 — 58 

.S3,l — 38, 1 „ „ 1 

n 


In diesen Beispielen ist A die Kurve, die urn st.irkston steigt, 
in Nr. 2 und 4 befindet diese sick .Mufserdem innnor obcihalb 
der Kurve von in Nr 1 nur oberkulb des Di u<dvkrou/,iings- 

punktes bei 550, in Nr 4 liegt dieser Puiikt liei ctwa dfi" Djdier 
bewegt sick in diesen Beispielen die Ma\iinunilvui vc unterkalb 


‘) Phil. Mag [6] 4, 116 (1902) — =) Pieselbe \ ersc‘lii(‘l)iinnf lalsl sich 
auch aus denVersuchen von Lehfeldt und Tliuyi*] (mk'Ik' 'r.ilKdlcii S :i7 
und 71) ableiten. Die obigen Zahlen sind Gewichts-Pio/ente 
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dieser Punkte bei Temperaturerniedrigung zur Seite der Kompo- 
nente rait dem grofsten Drucke. 

Fiir das System Alkobol C 83 , wo die Alkoholkurve am 
starksten steigt, so dafs sie die CSg-Kurve bei etwa 180^ durch- 
kreuzt, fande nacb Bestimmungen Yon Brown, Bussy nnd 
Buignet in der Nahe von 50® eine Verscbiebung nacb der 
CSq- S eite statt, was nicht mit obiger Kegel stimmen wtirde. 
Jedoch sind die Zahlen sehr unsicber. 

Ebenso ware das System Benzol und Essigsaure abweicbend. 
Nacb Zawidzki (S. 30) bestebt bei 50^ nocb kein Maximum. 
Nacb Nernst (S. 78) bestebt bei 80^^ em Mmimumsiedepurikt 
(also Maximumdruck) bei 2 Proz. Essigsaurebeimiscbung. Ver- 
mutlicb fangt also das Maximum bei etwa 75 0 an aufzutreten 
und verscbiebt sicb also, wenigstens anfanglicb, nacb der Seite 
der Essigsaure, wiewobl die Benzolkurve am starksten steigt. Das 
P 

Verbaltnis nimmt dagegen ab. Wahlt man dies aber 

als Kriterium fur die Bewegung des Maximums, so wurde Bei- 
spiel Nr. 2 iiicht stimmen. 

Es bleibt also der weiteren Forscbung iiberlassen, die Haupt- 
typen der Bewegung der Maximumkurve bei Miscbungen, in denen 
anomale Substanzen vorkommen, zu bestimmen. Vielleicht giebt 
es Paare, wobei die Maximumkurve niir in einem bescbrankten 
Temperaturgebiete auftritt, indem sie von der einen zur anderen 
Seite verlauft, bevor die kiitiscbe Gegend erreicbt wird. Am 
meisten Wahrscbemlicbkeit bictet dieser Fall bei solchen Paaren, 
deren Dampfdruckkurven sicb bei mittleren Temperaturen unter 
grofsem Winkel kreuzen. 

Nur eine einzige Kategone von Flussigkeitspaaren lalst eine 
unveranderte Lag(3 des Punktes des Maximumdruckes bei alien 
Temperaturen vorherselien, namlicb die Miscbungen optisclier 
Antipoden. Wenn solcbe ein Maximum zeigen, so wird dieses 
immer bei 50 Mol -Proz liegeii Beispiele felilen. 
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7. Flacken mit einer Minimuinkurve, 

So wie aus den j), ^r-Kurven mit einem Maximum eiue 

^-Flache mit emer Maximumkurve entsteht, geben jp, ^-Kurven 
mit einem Minimum zu einer Minimumkurve auf der a;, ^-Flaclae 
Yeranlassung. 

Was die Experimente betrifft, so ist hier die Sache umgekehrt 
wie bei der Maximumkurve. Wir batten eine ziemlich reiche 
Ernte von p, ic-Kurven mit emem Maximum, dagegen war sehr 
wenig von der Verscbiebung der Konzentration des Maximums 
mit der Temperatur bekannt. Umgekehrt haben wir bis jetzt 
(S. 44) nur sehr wenig Kurven mit einem Minimum, die genau 
bekannt sind, doch wissen wir dagegen viel mehr von der Ver- 
schiebung dieses Minimums. 

Hierfiir ist zweierlei die Ursache; erstens giebt es unter den 
Paaren, die einen Minimumdruck (oder Maximumsiedepunkt) be- 
sitzen, sehr viele, die chemisch interessante Mischungen bieten, 
und zweitens lafst sich ohne Kenntnis der ganzen Kurve die 
Mischung, welche den Minimumdruck besitzt, leiclit isolieren, ent- 
weder als riickstandige Flussigkeit beim Sieden unter konstantem 
Drucke, oder beim Durchleiten von trockener Luft bei konstanter 
Temperatur. Roscoe^) hat sich bei den Salzsaurel6sung(ui uber- 
zeugt, dafs beide Methoden bei bestimmter Ttanperntur genau 
zum selben Riickstand fuhren. Meistens ist auf diese Weise die 
dem Minimum entsprechende Konzentration viel scliarfer als aus 
der ganzen Dampfdruck- odei Siedekurve /u hestiiniiK'ii 

Folgende Tabelle giebt imii oine Ubersiclit (hu V(usclii(d)ungen 
des Minimumdruckes mit der Temperatur and, wo moglieli, aucli 
den Druck. 

In alien diesen Beispielen, aufser Ni s, ist 1 du' Siib- 
stanz mit dem grofsten Dampldrucke Daliei (ugieht sich aus 
der Tabelle, dafs mit steigender Tempeiatur die Koii/mitration 
sich in Nr. 1 bis 5 und 9, 10 in d(‘i Kichtung /in Koiiiponente 
mit dem niedrigsteu Drucke verschieht, in Nr (> his s dagegen 

Lieb. Ann 112, 347 (1S59) 
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Nr. 

Konaponenten 

P 

111 mm 

t 

Grad 

X 

Mol -Proz 

B 

Beobacbter 

A 

B 

1 

Aceton 

Chloroform 

248 

35 

62 

Zawidzki 


55 

55 

760 

63,4 

81 

Thayer ®) 

2 

Wasser 

Ameisensaure 

— 

15 

37,0 

Roscoe®) 


55 

55 

760 

107 

48,3 

55 J 


55 

55 

1830 

134,6 

65,9 

55 / 

3 

HCl 

HgO 

— 

0 

85,9 

55 J 


55 

55 

760 

110 

88,9 

4 \ 

55 / 


55 

75 

2500 

±147 

90,2 

55 / 

4 

HBr 

55 

— 

16 

80,8 

4 \ 

55 / 


55 

55 

760 

126 

83,1 

55 / 


55 

57 

1952 

153 

84,0 

55 / 

5 

HJ 

55 

— 

19 

82,3 

4\ 

55 / 


55 

„ 

270 

100 

83,6 

55 / 


55 

57 

774 

127 

84,3 


6 

HF 


— 

15 

69,8 

„ ‘) 


55 

55 

760 

— 

65,4 


7 

HNO, 


— 

13 

66,3 

„ 


55 

11 

735 

120,5 

62,2 



55 

55 

1220 

— 

61,6 

■''1 

55 / 

8 

Pyridin 

Ameisensauie 

36 

75 

71,G 

Andro 


55 

75 

7G0 

149 

72,8 

55 ) 

9 

57 

Essi<4Hciure 

85 

80 

50 

Zawidzki ®) 


55 


7G0 

140 

GO 

Audi c 

10 

57 

rro[)ionsaar(‘ 

15 

G1 

Gl,5 



55 

77 

7G0 

151 

G7 



in umgekehrter llichtuiig, bci Nr 2 xinterlialb 100^ wo Ameiseii- 
saure don grofsten Druck lia,t. 

System Ni. 2 weist die starkste Verschiel)ung auf, so dafs 
hier die Moglichkeit inclit ausgeschlosseii ist, dafs l)ei gemigeiid 

') Tabelle S 14 — ") 'ra])ello S 7(1 ~ ") Liel) Ann 125, [m (IBOIl) 
Diu Druckkuiven von Kmnowalow und Kahn)}iuni, Zoitschr f physik 
Chem 13, 50 (1894), lasson kcino jj^cnauc Hostinunuiify /u — '*) Lieb Ann 
no, 203 (18GO) — ') Sielin S 70 — «) Siehe S 44 
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hoher Temperatur das Minimum an der Seite der Ameisensaure 

verschwindet. 

Im grofsen und ganzen ist die Sachlage also umgekehrt wie 
bei den Flacben mit einer Masimumkurve. Bei den Mischungen 
Ton Trimetbylamin mit Ameisen- und Essigsaure (siehe Tabelle 
S. 77) bat Andre keine Anderung der Lage des Minimums zwi- 
scben 760 und 16 mm beobacbten konnen Doch wird dem nur die 
Bedeutung zuzuschreiben sein, dafs die Anderung sehr gering sei. 


Fig. 46. 



Vollige Gleicbheit der Konzentration bei Tern pern tur- und Druck- 
anderung ist aucb hier wohl nur bei Gemischen wio dieienigen 
optiscber Antipoden zu erwarten, wo dioEigenschafton derKompo- 
nenten bei alien Temperaturen vollig einandcr gloich sind 

Einen ersten Versuch, die ji, a-Flache mit eincr Mimmum- 
kurve bis in die kritische Gegend zu verlblgon, biotot die Unter- 
suchung Kuenensi) Uber das System HCl (Oil,)., 0 (l''ig 45j 
In Ubereinstimmung mit den Erwartungen von \:in drr 
liegt hier ein Maximum A der kritisclien 'IViniieratur voi, docli ist 
die Figur wegen eintretendeii cbeimschen Fnisatzes /wischeii den 
Komponenten nicht vollstandig zu liestunmen gewcMoi Dahcr 
Sind auch keine genauen Angaben uber die Andeiung dei Kon- 
zentration auf der Minimumkurve ]>E bekannt lur ii" ist, diese 
von Friedel auf 54,5 Mol-Pioz. (OIl,),() bohtinnnt (S 


') Zeitschr. f. physik Chem :J7, 485 (IHOlj — ■') Kom iimn.it, 2, U1 
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Ein Verschwinden des Minimumdruckes in der kritischen 
Gegend zeigt nach Kuenen i) die Mischung Aceton und Chloro- 
form. Auch existiert hier keine maximale kritische Temperatur. 
Die Untersuchung von Caubet (siehe S. 48) sollte am System 
CH 3 CI — SO 2 sowohl eine Maximum- als eine Minimumkurve 
nachgewiesen haben. Wie oben bemerkt wnrde, 1 st die Sicher- 
heit dieses Befundes selir zweifelhaft 2 ). 

8. Ableitung der p, x- und der x^ ^-Kurven aus den ^5, it-Kurven 
und ihre Gestalt in der kritischen Gegend 

Bei nicht zu hohen Temperaturen und Drucken hat man 
meistens die Dampfdruck- und die Siedekurven direkt bestimmt 
und es kann dabei vielfach auch die Gaskurve in beiden Fallen 
bestimmt warden. Bei grofseren Drucken und hdheren Tempera- 
turen ist dagegen die Bestimmung der |},^-Kurven viel bequemer; 
daher sind alle Beobachtungen in der kritischen Gegend der Ge- 
mische auch in letzterer Weise ausgefuhrt, indem man ein Gas- 
gemisch bestimmter Konzentration in em Rohr von Cailletet 
einfuhrte und bei verschiedenen Temperaturen den Anfangs- und 
den Enddruck der Verhussigung bestimmte, wobei mittels eines 
elektromagnetischen Ruhrers fur gute Durchmischung gesorgt 
wurde. 

Hat man nun fur eine genugende Anzahl Konzentrationen 
auf diese Weise die i^-Kurven bestimmt, wie z. B. in Fig. 42 
beim System CO 2 -|- SOg der Fall ist, dann ist es leicht, aus 
dieser Figiir auch wieder die und die aJ,^-Kurven abzuleiten. 
Man hat natiirlich niir (mtweder fur eine bestimmte Temperatur 
Oder fur emen bestimmten Druck die Schnittpunkte der oberen 
und unteren Zweige dei Selikufen mit der fur diese Temperatur 
Oder diesen Druck gezogenen vertikalen oder liorizontalen Ge- 
raden abzulesen, um fni die bekannten Konzentrationen sowohl 
der flussigen als der dampfformigen Phase die p- oder ^-Werte 
zu finden Vereinigt man diese zu einer neuen graphischen Dar- 

Phil Mag |G] 4, 121 (1902) — Sielie Kuenen, Zeitsclii f. ])hysik. 
Chem 41, 43 (1902) 

JBakliuis U o 0 / 0 b o o , hctcrof? Gleicligcwulilo 11 
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stellung, worin die Konzentrationen als Abscissen gewahlt werden, 
so hat man die fraglichen j), x- und x, ^Kurven. Naturlich ist 
genaue Kenntnis derselben nur moglich, wenn die Anzahl 
der j), iJ-Kurven nicht zu klein ist. 

Auf diese Weise kommt man fiir die Flachen einfacher Ge- 
stalt zu folgenden Schemata der jp,ir-Kurven zwischen den kriti- 
schen Temperaturen C und D. In Fig. 46 ist der Fall dar- 

Fig. 46. 4'^* 




gestellt, wie er sich bei COg + C^Ha zeigen wird (S. 88) Fig. 47 
giebt die Eeihe der Isothermen, die sich aus Fig 42 herleitet. 
Oberhalb der niedrigsten kritischen Temperatur C fliefsen die 
zwei ^,:r-Kurven zu emer Schlmge zusammen, die sich bei 
weiterer Temperaturerhohung stets weiter voii der J-Axe ent- 
fernt, um zuletzt bei der kritischen Temperatur von JJ zu ver- 
schwinden. 

Da im _p, :r-Diagramm die koexistierenden Phnseii auf eiiier 
horizontalen Gerade liegeii, so werden beide Phasen im Maximum- 
punkte der Schlingen identisch Diese Puiikto stun in on also init 
den kritischen Punkten P der ^-Kurvcn ubercin ist also 

der Flussigkeitszweig, PMRF der Gaszweig Der Dunkt P 
stimmt mit den Punkten R der PKurven uberein, daher lindet 
zwischen den Konzentrationen der Punkte P und R Ixu Dnick- 
erhohung retrograde Kondensatioii statt und es konnen die jedes- 
maligen Quantitaten Flussigkeit und Dampf nut ihixm Zusamnien- 
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setzungen auf den horizontalen Geraden abgelesen werden. Die 
nmhiillende Kurve GjD beriilirt die jp a;-Kurven in den Punkten M 
(in Fig. 46 nnd der oberen Halfte von Fig. 47 liegt M rechts von P). 

Den iT-Schlingen ko t nocb eine ganz besondere Be- 
deutung zu, da sie uns in Stand setzen, eine Erklarung fiir 
merkwiirdige Erscheinungen zu geben, welche sich zeigen, wenn 
Gase oberhalb ihrer kritischen Temperatur in Flussigkeiten 
unter grofsen Drucken geprefst werden. In solcben Fallen ist A 
also das Gas, dessen kritische Temperatur C sehr viel niedriger 
liegt als diejenige der Fliissigkeit B. Bei kleinen Drucken ist 
in solcben Fallen meistens die Loslichkeit des Gases in der 
Fliissigkeit gering (siebe S. 31) und es bestebt ein sebr grofser 
Unterscbied zwiscben derZusammensetzung von Dampf undFlussig- 
keit, d. b. die Flussigkeitskurve EB (Fig. 48) steigt sebr stark 
und die Gaskurve ER anfanglicb sebr scbwacb. Da voraus- 
gesetzt wird, dafs man bei einer Temperatur oberbalb C arbeitet, 
so konnen beide nicbt bis zur J.-Axe durcblaufen, sondern 
miissen sicb — wenn die beiden Substanzen in 
alien Verbaltnissen miscbbar sind — zu einer 
Scblinge EBPE vereinigen. Ibr Punkt P 
liegt dann (siebe S 88) im allgemeinen bei 
sebr boben Drucken und die Scblinge bekommt 
etwa die Gestalt wie Fig. 48, worin die Gas- 
kurve von P nacb P sicli stark erbebt und 
stark nacb rechts umbiegti). Hartmann 
(1. c.) hat hierauf zuerst aufmcrksam gemacht 
und soldi eine Gestalt der />,j:-Kurve erklart 
in einfacher Weise die Ilesultate der Versuche von Villard^), 
welcber land, dafs durdi Iiineinj)ressen von Wasserstoff, Sauei- 
stoll Oder Mcthan in Broni , C^H.Cl und Aether, diose Fliissig- 
keiten bei Drucken von 200 bis 500 Atm sicb iii viel starkeiein 
Mafse mi Diimj)fe losten, als init ihrem eigenen Dampfdruckc bei 
der Beobachtungstempeiatiir ul)er(‘mstimnit('. Er hat also wohl 



Dahcr rtiuln liiei toti ogr.jde K()ii(l(‘iiSiOioii aaftretoii, wie auch von 
Villaid bcobaclitct ist — ") Joum de ldiysi(|ue 5, 45-> (189()) 
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Gestalt der p, ic-Kurven in der kritischen Gegend. 

bei diesen Versuchen die Teile der Gaskurve JJP realisiert; denn 
enn diese stark steigen, berechnet sich fiir die Flussigkeit B 
aus dem Totaldruck und der Konzentration ein viel grofserer 
Partialdruck als der Druck in E, Es liegen noch keine genaue 
Daten vor, urn die Versuche an der Theorie von van der Waals 
zn priifen. Ans derselben geht jedocb bereits hervor, dafs die 



Erhdhnng der Loslichkeit der Flussigkeit in den konipximiorten 
Gasen von deren Natur abhangig sem wird, wie auch qualitativ 
von Villard gefunden wurde. 

Die Erscheinung ist darum auch nicht zu vei wech&elii init 
der Vermehrung des Dampi'druckes durchihessung, ini allgemeiiien 
ist der Emflurs des komprimierten Gases ind stajlvci als der- 
jemge der Pressung allemi). 

Die betrachteten Beispiele bezogen sich alio aid pj /-Idacheu 
emfacher Art. Auch fur den Fall, dafs diese erne iMaxmiinn- 
oder Mimmumkurve zeigen, ist es leicht, die p, /.-Km von in der 
kritischen Gegend daraus abzuleiten. Nelnnen wii als Iloispiel 
fur eine Flache mit Maxinninikiirve die Idg d4, so siolit man 
darin leicht, dafs fur Tenipeiaturon untiolialb der IMimmum- 


■) Siehe erstes Heft, S. 216 
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Gestalt der jo, aj-Kurven in der kritischen Gegend. 

temperatnr A der kritischen Kurve die p, ^-KurYen die gewdhn- 
liche Gestalt mit einem Maximum haben, Kurye 1, Fig. 49. Ober- 

Fig. 51 Fig 52. 




balb der Temperatur A tritt bei der zu diesem Punkte gebdrenden 
Konzentration erne Spaltung der jp, ^r-Kuryen m zwei Scblmgen 
ein (Nr. 2). 

Bei weiterer Temperaturerbobung weicben beide Teile weiter 
aus einander (Nr. 3). Die recbte Scblmge yerscbwindet bei der 

I'lg 53 Fig. 54 




kritiscbcn Teiiiperatui J) Oberhalb der Temperatur des Piinktes 
B der kritischen iviir^^e hat sicb der linke Teil so weit zur 
J^-Achse zuruckgezogen, dafs das Maxiiiiuui yerschwunden ist (Nr. 4), 




I 
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und schliefslich yerscliwindet auch dieser Teil ganzlich bei der | 
kritischen Temperatur G, Derartige Aufeinanderfolge der Ge- | 
stalten der jp, ir-Kuryen lassen sich aus Kuenens Versuchen ab- 
leiter, sind aber in yollkommener Weise yon Quint beim System 
HC1(J.) + C 2 H 6 (JB) studiert, yon dem Fig. 49 (a. S. 100) ein 
schematiscbes Bild giebt. 

Bei denjenigen Temperaturen, fiir die zwei Schlingen bestehen, ■ 
giebt es also zweierlei Konzentrationen, wo Gleichheit der beiden * 
Phasen eintreten kann; auf der recbten Seite tritt dieser kritische ^ 
Punkt bei einem Maximumdruck ein, auf der linken bei einem 
Minimumdruck, 

Ebenso wird man leicht aus der Flache Fig. 45 die Auf- 
einanderfolge der _p,:r-Kuryen zwischen der niedrigsten kritisclien 
Temperatur C und der Maximumtemperatur A der kntischen 
Kurye ableiten konnen (Fig. 50 a. S. 100). Hier bleibt es stets 
eine Schlinge, die sich zuerst yon der ^-Achse, nachher ober- 
halb D auch yon der JB-Achse losldst, und oberhalb B ihr 
Minimum yerliert. Zwischen den Temperaturen D und B hat 
jede Schlinge zwei kritische Punkte; beide einem Maximumdruck 
entsprechend, wo Flussigkeits- und Dampfzweig ineinander uber- 
gehen. 

Zwischen den Temperaturen B und A giebt es aucli zwei 
kritische Punkte, doch hat derjenige zur rechtcn Seiie einen 
Minimumdruck. 

Auch die t^oc-KuvYen bei steigeiiden Diuckeii in dei kntischen 
Gegend konnen leicht aus den r-Flachon abgeleitet werden 
und die Figg. 51 bis 54 (a v. S) geben die Sachlage fui dieselben 
Umstande wieder, wofur die p, j*-Kui*ven Fig. 46, 47, 49 imd 50 
gelten. 

In alien diesen Figuren beruhrt die umhullemle Kmve Cl) 
die ^-Kuryen in den Punkten B, wahiond der UliiMgang zwi- 
schen Flussigkeits- und Dampfzweig, also der kniiselio Pnnkt, liei 
den Schlingen im Punkte der Maxnmmitempeiatui liegt, und 
eyentuell (Fig. 52 und 54) bei emzelnen Drucken amdi m einem 
zweiten Punkte, der eine Mmimumtemperatm* angiebt 



Raumliclie Darstellung der Phasengebiete. 


JOS 






§. 3. Rau liche Darstellu g der Existe zgeMete der Phase 
d ihrer Ko plexe, we ehe Eliissigkeit u d Da pf 
och die beide Ko po e te als feste Phase auftrete . 

L Allgemeines. 

Die zweiblattrige jp, ^i;-Flache (Fig. 37) gab eine yollstandige 
XJbersicht der Gleichgewichte zwiscben Dampf und Fliissigkeit 
fur alle Konzentrationen. Diese Flacbe, oben durch die kritiscbe 
Kurye, seitlich durch die Dampfdruckkuryen der beiden Kompo- 
nenten begrenzt, wiirde sich nun nach unten bis zum absoluten 
Nullpunkt ausdehnen, wenn nicht zuyor neue Phasen auftraten. 

Wir wollen jetzt in erster Linie das Auftreten fester Phasen 
betrachten und wahlen dafur zunachst den einfachsten Fall, dafs 
nur die beiden Komponenten als feste Phasen auftreten, so dafs 
wir yorlaufig feste chemische Verbindungen und Mischkry stall e 
ausschliefsen. 

Es ist also die Frage, auf welche Weise die zweiblattrige 
jp, ^r-Flache bei Temperaturerniedrigung durch das Auftreten der 
festen Komponenten abgegrenzt wird, und wie sich die bildhchen 
Darstellungen der neuen Phasenkomplexe mitemander und mit 
den p, ^^’-Flachen verknupfen. 

Nur auf diese Weise ist es moglich, eine yollkomniene und 
klare Phnsicht in den Zusamnienhang der existierenden Phasen- 
komplexe zu erhalten, und daher schicke ich diese Ableitung 
yoraus, welche von mir bereits seit 1896 in meinen Vortragen 
gogeben ist 

hiiiiciolt liJit (Join M ()1 IMiyH (Jk'iii 3, 1, 1H<)0) I'twiis 
vi'isucht, ni(l(Mii (1 (li(‘ P.n tinidi u(*k(‘ (I(‘i Ix'jdi'ii koinpoiK'nti'ii in di'i ZimcIi- 
Jiiiiio (l:n Ht(‘l]t(' Ih h<)t dii'so Motliode /ibin niclii so wi'it aiis^o.ii boiti't, 
dids din /ns<i mTiK'idiatio alloi liniiii (mi ( d(M(*h<j;<‘wi(dit(' dndincdi ziiiu Aiisdi iiidv 
g(‘])riu*Jit \vmd(' Dk' Ixdi.nididtiMi d’oili' s( Ihoikmi inn wi'nij^i'i nhoi sK'litlich 
als di(‘ von niii (m li.ilfoncn Sch(‘in!it,i , some JMi'tliodi' onjit kcniK' (dJi'oon- 

di(‘ Ziis.nn nn'tisot/uno dm llnNHiu;(ni Idnismi bildlndi dat /iisti'llmi , nnd 
lalst aul dK'imiioi' (bn I )<nn pi plniscni niii Hchlndsi'n nn (■inl<i(dist(ni Fallen, daLs 
kentunkn Wt'o]ib(jJwni kinio /wiscliini dcni Daniplinoli'kijln (kn Koni[)on(Mit{ni 
btattfmd(jt 
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und schliefslich verschwindet auch dieser Teil ganzlich bei der f 
kritischen Temperatur (7. Derartige Aufeinanderfolge der Ge- 
stalten der jp,:r-Kurven lassen sich aus Kuenens Versuchen ab- ; 
leiten, sind aber in yollkommener Weise von Quint beim System 
HC1(JL) + C 2 H 6 (-B) studiert, von dem Fig. 49 (a. S. 100) ein 
schematisches Bild giebt. ; 

Bei denjenigen Temperaturen, fur die zwei Scblingen bestehen, j 
giebt es also zweierlei Konzentrationen, wo Gleichheit der beideu 
Phasen eintreten kann; auf der rechten Seite tritt dieser kntische I 
Punkt bei einem Maximumdruck ein, aui der linken bei einem 
Minimumdruck. 

Ebenso wird man leicht aus der Flache Fig. 45 die Auf- 
emanderfolge der j?,ir-Kurven zwiscben der niedrigsten kritischeu 
Temperatur C und der Maximumtemperatur A der kritischeu 
Kurve ableiten konnen (Fig. 50 a. S. 100). Hier bleibt es stets 
eine Schlinge, die sich zuerst von der J.-Achse, nachher ober- 
halb D auch von der 5-Achse loslost, und oberhalb B ihr 
Minimum verliert. Zwischen den Temperaturen D und B hat 
jede Schlinge zwei kritische Punkte; beide einem Maximumdruck 
entsprechend, wo Fliissigkeits- und Dampfzweig inemander uber- 

_ ischen den Temperaturen B und A giebt es auch zwei 
tische Punkte, doch hat derjenige zur rechtcn Seite emeu 
Minimumdruck. 

Auch die ^,a:-Kurven bei steigenden Drucken in dei- kritischeu 
Gegend konnen leicht aus den Flaclien abgeleitet werden 

und die Figg. 51 bis 54 (a. v. S) geben die Sachlage fin dieselben 
Umstande wieder, wofur die r-Kurven Fig. 46, 47. 49 und 50 
gelten. 

In alien diesen Figuren beruhrt die uinhullemle Kurve Cl) i 
die ^r-Kurven in den Punkten i?, wuduend doi Idxugaiig zwi- 
schen Fliissigkeits- und Dampfzweig, also dei kntisdio Punkt, liei 
den Schlingen im Punkte der Maxiinuuiteinp(uatui liegt, und 
eventuell (Fig. 52 und 54) bei emzelnen Diiicken auch in eiiieiii 
zweiten Punkte, der eine Mmimumtempeuitui angiebt. 



Kaumliclie Barstellung der Phasengebiete. 




§. 3. Rau Kclie Darstellu g der Existe zgebiete der Phasen 
d ihrer Ko plexe, we elben Fliissigkeit und Da pf 
och die beide Ko po e te als feste Phasen auftrete . 

L Allgemeines. 

Die zweiblattrige j), ir-Flaclie (Fig. 37) gab eine yollstandige 
tJbersicht der Grleichgewiclite zwiscben Dampf und Fliissigkeit 
far alle Konzentrationen. Diese Flache, oben durch die kritiscbe 
Kurye, seitlich durch die Dampfdruckkuryen der beiden Kompo- 
nenten begrenzt, wiirde sich nun nach unten bis zum absoluten 
Nullpunkt ausdehnen, wenn nicht zuyor neue Phasen auftraten. 

Wir wollen jetzt in erster Linie das Auftreten fester Phasen 
betrachten und wahlen dafiir zunachst den einfachsten Fall, dafs 
nur die beiden Komponenten als feste Phasen auftreten, so dafs 
wir yorlaufig feste chemische Verbindungen und Mischkrystalle 
ausschliefsen. 

Es ist also die Frage, auf welche Weise die zweiblattrige 
|),i^,a;-Flache bei Temperaturerniedrigung durch das Auftreten der 
festen Komponenten abgegrenzt wird, und wie sich die bildlichen 
Darstellungen der neuen Phasenkomplexe mitemander und nut 
den ^-Flachen yerknupfen. 

Nur auf diese Weise ist es moglich, eine yollkommene und 
klare P]insicht in den Zusammenhang der existierenden Phasen- 
komplexe zu erhalten, und daher schicke ich diese Ableitung 
yoraus, welche von inir bereits seit 1896 in meinen Vortragen 
gegeben ist^). 

M Psuicrolt liat (Jouin oi Phyn (-lioin 3, 1, 18‘)<)) otwas alnibelu'S 
voiRUcht, indi'in (m (li(‘ I’ai tialdiMicke der b(‘jd(‘ii Konipoiit'iitc'ii la d(a 
imiio daisti'llti'. Ki liat di(‘S(‘ IVlotbode alxa* rmdit ro wi'it aus^('<ubt'it('t, 
dais (l(‘r ZiiHinnirKMili.iiii* idl(T biriai ('ti (il(‘icbn;(*wi(*ht(‘ diidmcli >:iiin Aiisdnif.k 
j[>(‘l)iacbt \viiid(' l)i(‘ i)( h<n)d(‘lt(*M d’cdc' scbciiK'n imi w('tiig('r iibei sKditludi 
als di(‘ von inii (o h.db'Moii Scln'rn.dia , s(‘in(‘ J\I<‘tlio(l(' oi(‘l)t k('in(‘ (b'J('oeii- 
lu'it, di(‘ Ziis!nnni(‘ns('t/uii^ d(‘i 11uhsi<j;(mi Plias(‘n bddlicli dai /iistidh'ii , mid 
lal’st aid di(‘)(mi< 4 (‘ dm' l>jnnj)l jib.isi'ii nui Hcblndsmi iin midcudistim Fallo, dais 
kmiK'ik'i AVnobsolwii kmio /wiscIkmi dmi Daiiiphnok'kidn d(‘i lv()ni[)()iimit('n 
stattfiiidct 
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Einfachheitshalber beschranke ich mich auf den Fall, dafs 
die j), ;r-Flache fur Fliissigkeit und Dampf Yon der Seite you 
A zur Seite you B stetig absteigt, so dafs Maxima oder Minima 
nicht auftreten Die Abanderungen, welche diese Yerursachen, 
sind ohne grofse Muhe anzubringen, wenn einmal die ganze Eaum- 
figur richtig Yerstanden ist. 

Dagegen wird als Ausgangspunkt die Fliichtigkeit beider 
Komponenten angenommen. Nur unter dieser Voraussetzung ist 
der Zusammenhang der Phasenkomplexe Yerstandlich zu machen, 
me spater mebrfach zu Tage treten wird. Auch sind bier wieder 
die Einscbrankungen, welche entstehen, wenn die eine oder beide 
Komponenten keinen bemerkbaren Dampfdruck zeigen, leicht 
einzusehen. Es besteht urn so weniger ein Bedenken gegen die 
Annahme der allgemeinen Fliichtigkeit aller Stofle, als in den 
letzten Jahren sich die Beispiele stark Yermehrt haben, dafs bei 
hoheren Temperaturen Stoffe sehr merkbar Yerdampfen, an welchen 
bei niedrigen Temperaturen praktisch keine Verdampfung nach- 
ewiesen werden kann. 

n. Die Gleichgewichte fiir fest, fliissig und Dampf. 

1 A ist die Komponente, welche im festen Zustande auftntt. 

Die neuen Gleichgewichte, zu denen wir golaiigeii, wenn die 
beiden Komponenten A und JB im festen Zustande aultreten, sind 
alle in Tafel I bildlich dargestellt. Der Kurze wegen l)Gzeichnen wir 
festes A mit festes JB mit Sb^ die flu&sige Phase mit i, die 
Damp:^hase mit G. Oa und Ob seien die Punkte, wo die reinen 
Komponenten unter Dampfdruck erstarreii Daselbst gehen also 
die Dampfdruckkurven C Oa und I) Ob der Hussigen Pliasen m 
die Dampfkurven OaL und ObK von festem A und festem B 
iiber. In dieser und den folgenden Kaumiiguren ist ebenso wie 
in § 2 die Komponente^ stets diejenige mit dem giofsten Dampf- 
druck. Da sehr oft die Kegel zutrifft, dafs seiche Stoffe auch 
den niedrigsten Schmelzpunkt haben, so ist diesei I 'all in alien 
Darstellungen angenommen. Ubrigens tritt liei iiing(‘kehrter Page 
kein wesentlicher Unterschied in den Verhaltnissen eiii. 
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Gleichgewichte fur festes Flussigkeit und Dampf. 


Betrachten wir zuerst die Bedingungen, unter denen die 
Komponente A im festen Zustande aus fliissigen Gemischen, die 
mit ihren Dampfen im Gleichgewicht sind, sich aasscheidet. Da 
•wir vorausgesetzt haben, dafs die jp, iz;-Flaclien von A nach JB 
absteigen, ist fiir eine fliissige Phase, die auch B enthalt, der 
Dampfdruck bereits kleiner als fiir die reine Fliissigkeit A\ iiber- 
dies enthalt dieser Dampf sowohl 5 als J., daher ist bei der 
Temperatnr des SchmelzpiiDktes Oa 
der partielle Dampfdruck von A uber 
der fliissigen Mischung sicher kleiner 
als der Dampfdruck von fliissigem und 
festem A^ und deshalb kann festes A 
neben dieser Flussigkeit und diesem 
Dampfe nicht bestehen Die Moglich- 
keit dazu tritt aber bei niednger 
Temperatur auf, wie aus Fig. 55 er- 
hellt. In dieser Figur sind C-^ Di und 
Cl Fi Di die Flussigkeits- und Dampf- 
kurven fiir eine Temperatur die wenig 
niednger liegt als 0^. ist also der Dampfdruck von fliissigem 
A unterhalb seines Schmelzpunktes, daher liegt der Dampfdruck 
von festem A etwas niedrigerD und wird durch dargestellt. 

Es kdnnen jetzt eine Fliissigkeit Ei und ein Dampf Fi ge- 
wahlt werden, die mit festem A im Gleichgewicht stehen, wenn 
nur ihr Gleichgewichtsdruck Xi Fi so grofs genommen 

wird, dafs der partielle Druck von A gleich Ali wird. 

Dazu mufs2): 


Fig. 55. 



X2 JB 
AJB 


X X2F1 — AB, 


Dieser Bedingung kann inni niimer geniigt werden, und es 
giebt auch nur ein bestimmtes Phasenpaar, dafs derselben ge- 


Si(>h(' (MKt('s licit, S(Mt(' (15 — ‘^) llj(‘Tb(‘i 1 st v<>iauHgeH('t/fc, dais mi 
Dainpt k(4H(‘ ])aiti(‘ll(‘ V(M ciii iu;un <4 zwisclK'n diai Molc'kidti A und H statt- 
findot Datm wan* (1( t I‘ai tnildi urk lui A klciiK'i und ^^nd inuLst('n 
nahoi an o('noinni(‘n W('id(‘n, mii ihn gkmdi Al^ zu niaclicn 
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niigt, namlich ein Dampf von der Zusammensetzung ^nd eine 
Fliissigkoit von der Zusammensetzung Xi* Umgekehrt kann festes 
A neben diesen beiden Phasen nur bei derjenigen Temperatur 
bestehen, fiir die das Kurvenpaar GiDi gilt. 

Wablt man eine noch niedrigere Temperatur fur welcbe 
das Kurvenpaar gilt, so ist A I, der Dampfdruck von festem 
A. So lange man sicb nicbt zu weit vom Schmelzpunkt ent- 
femt, ist C2 J2 > Ji 1), und es mussen daher und mehr nacb 
recbts verschoben sein, verglicben mit und E ^ , wenn namlich 
zweitens angenommen wird , dafs die Kurvenpaare Di und 
C2 A sich nahezu parallel yerscbieben, wie es auch bei kleiner 
Temperaturanderung der Fall ist 2). Also umgekehrt: Je grofser 
die Konzentration der Flussigkeit an B wird, desto niedriger wird 
die Temperatur, bei der festes A neben ihr und ihrem Dampf auf- 
treten kann. Bei konnen die Kurventeile A i^nd A A, 
bei ^2 A -^2 A A fortbestehen, weil neben ihnen kein festes 
A auftreten kann. Dagegen sind jeweils die Kurventeile A, 
GiA ™d C^E^^ C2F2 nicht mehr existenzfahig , weil die dazu 
gehongen Drucke so grofs sind, dafs der Partialdruck an A 
grofser ware als AI^ oder J-Z2. Daher wurde sich festes A aus- 
scheiden konnen. 

Denkt man sich also eine Reihe von ./ - bkgiiren unterhalb 
der Temperatur des Schmelzpunktes Oa aidgetragen (Tafel I), so 
bekommt man darin zwei Raumkurven OaE uud OaA die von 
Oa nach niedngeren Temperaturen bin die Abgreiizung der stabilen 
Teile der Flussigkeits - und der DaiupfHache an de) linken Smte 
bilden. Zu gleicher Zeit giebt die Raumkurve Oa A' die /-Wert(‘ 
fur die flussigen Phasen an, die neben festem A nnd Dampf l)e- 
stehen konnen, die Kurve O^F ebenso di(‘ I)anij)fphaseii, du' imt 
festem J. und Flussigkeit koexistieren konnen. 

Die feste Phase J., welche neben dieser Reilie von f'lnssigkeib'n 
und Dampfen bestehen kann, 1st natnrlicli jedisinal, was ilui' 

Siehe erstes Heft, S (>(> — I>(m st.n k( i 'h'lnpii it in (m hkmIi immi^ 
hurt die Giltigkeit Lcadf'i Ik'dinoiinoen .ml inid (huhnch miNli ht dn Monlich- 
keit, dais die Konzeiitiutioii dm l^’lussioUcit cin /> hm wmtiiii d'l mpi i .itui- 
erniednguiig wieder ahiiiimnt 
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Zusammensetzung anbetrifit, die namliche, aber bei einer be- 
stiminten Temperatur ist diese Koexistenz nur moglich bei be- 
stimintem Druck, dem Koexistenzdruck der Phasen ii.s.w., 

womit die Punkte G-y auf der J.-Achse entsprecben Man 
bekommt daher in der linken Vertikalebene, welche die Figur ( Taf. I) 
begrenzt, nnd die ^-Darstellung fiir die Komponente A entbalt, 
eine ^,^-Knrve OjyG^G^ welche fur jede Temperatur den zu- 
gehorigen Druck angiebt. Da fiir jede Temperatur die Punkte 
EFG eine gleiche Hdhe haben, ist also OaG^G auch die Pro- 
jektion von O^E und von OaF auf die linke Vertikalebene. 
Sie liegt, wie unmittelbar aus der Betrachtung von Fig. 55 folgt, 
zwischen der Dampfdruckkurve von festem A und der Ver- 
langerung Oa der Dampfdruckkurve von fliissigem A. Die 
drei Kurven OaG^ OaF und OaE geben zusammen im Tempe- 
ratur - Druck - Konzentrations - Diagramm das Gleicbgewicht von 
festem A mit Flussigkeit und Dampf an. Es ist ein monovanantes 
Gleicbgewicht, weil ein dreiphasiges, daher werden die Zustande 
der drei koexistierenden Phasen durch ein Kurventriplet an- 
gegeben, wahrend das zweiphasige bivariante Gleicbgewicht von 
Flussigkeit mit Dampf durch ein Flachenpaar dargestellt wurde. 
Von den drei Kurven sind zwei Raumkurven, well die Konzentration 
der flussigen und der dampfformigen Phase eine veranderliche ist, 
die dritte ist eine ebene j»i,i^-Kurve, well als feste Phase die in 
Zusammensetzung unveranderliche Komponente A genommen wurde. 
Die drei Kurven liegen zusammen in einer Cylinderflache EOaGE^ 
da jede drei Punkte EFG auf einer Geraden liegen, die sich 
bei Temperaturan derung parallel verschiebt. 

2 iHt <li(* Koin po n cnto 

In zweiter Lmu^ betrachten wir das Auftriden von E als 
feste Phase. B(d der Temp(u*atur 0^ erstarrt die reine Flussigkeit i>. 
Es ist nun zu bcw(ust‘ii, dafs eiiR‘, A enthaltende Flussigkcdt bei 
einer niedrigeren Tcmp(u*atiir mit fc^stem B ini Ghachgewicht 
stehcn kann. Es sei wieder (Fig 56, a. f S.) nnd 

das Kurvinipaar fur die TempcTatur Wolil ist jetzt 
der Totaldruck jiMler Flussigkeit E[ grofser als dcTjenige der 
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reinen JS-Fliissigkeit BD,, aber wie wir in § 2 gesehen baben, 
ist docb. ULoistons dio Lage der Gaskurve oino solch©, dafs der 
Partialdruck yon B in der Gasmischung mit steigendem Gehalt 
an A abnimmti). Also kann bei einem 
bestiminten Gebalte an A eine Gas- 
miscbung F[ erreicht werden, deren 
Partialdruck an B bis ant den Wert 
BKi des Dampf drackes von festem B 
gesnnken ist. Der Dampf F{ und die 
damit koexistierende Fliissigkeit kon- 
nen dann bei mit festem B im Gleich- 
gewicht sein. Solange wir uns nicht zu 
weit von O 3 entfernen, wird ahnlich wie 
in Fig. 55 bewiesen, dafs bei niedriger 
Temperatur dasselbe Gleichgewicht erst 
mit F'^ und also bei grbfserem Gebalte an A in Dampf und 
Flussigkeit auftritt. 

Bei und sind nun jeweils die Kurventeile jFi'Di, E[I)^ 
und E'^B^ nicbt mebr als stabile Zustande zu roalisieren, 

ier der Partialdruck von B grofser ware als B oder 

und sicb festes B ausscbeiden wtirde. 

In der Raumdarstellung Tafel I werden die Puiikte F[E{ 
und F'^E'^ vereinigt zu den Kurven ObF und OnE, welclie von 
O^zuniedrigenTemperaturen bin die Abgrenzung der stabilen Teile 
der Fliissigkeits- und Dampfflacbe an der rechten Seite dar- 
stellen. Diese Raurnkurven geben die ^-Werte fur die flussigen 
und die Dampfphasen an, welcbe mit festem B koexistieren 
konnen. Hierzu gebort als dritte Kurve die Kurve OjiB in der 
recbten Vertikalebene, welcbe die jij^i-Werte fur festes B an- 
giebt, das it Flussigkeit und Dampf besteben kann. Die drei 
Kurven liegen zusammen aucb jetzt wieder aut einer Cyliuder- 

Ausnahmo bilden nui tlio p, t- K m vcn (S U')), wcIcIk' ikiIk- der 
kritiscKen Temperatur von jB A\(Mm irli s( hi nk-I holier 

liegt als diejemg-e von A Dock findcd, sonar hu i /in ist Mmahiiic di-s 
Partialdruckes statt, uiid es tiiuIh dalier aiich, wiMin doi Sch mol/pii n kl voiiV; 
nahe seinei kritiscKcn Tianiieiatui doch diindi 15( nnisidiiiiiH von A 

diese Tempeiatur einiedrigt werden 


Fig. 56 
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flache FObSF, Die Kurve ObS lauft im Unterschiede mit 
0^ Gr nicht allein oberhalb der Dampfdruckkurve von festem 
sondern aucb oberhalb der Verlangerung der Kurve fur fliissiges 
B unterhalb Ob- Es ist sogar noch ein starkerer Unterschied 
mit Oj. G-. Letztere lauft von Oa aus nach niedrigeren Drucken, 
was sofort erhelit, wenn man bedenkt, dafs sie die Projektion 
der Kurven und Oj,F ist, welche sich auf die Flussigkeits- 

und Dampfflache von Oa aus zu niedrigeren Temperaturen und 
in der Kichtung zur Komponente B bewegen, wahrend genannte 
Flachen in beiden Richtungen absteigen. 

Die Kurven ObF und ObF bewegen sich dagegen zu nie- 
drigeren Temperaturen hin auf Flachen, die in dieser Richtung 
absteigen, zugleich aber nach JL, in welcher Richtung die beiden 
ansteigen. Daher ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen , dafs 
ObF und ObF und somit auch ObH von Ob nicht fallen d, son- 
dern steigend anfangen, 

Wir werden spater sehen, dafs diese Moglichkeit sogar immer 
verwirklicht ist, so dafs die Kurven ObH^ ObF und ObF von 
Ob anfanglich ansteigen, nachher absteigen. Deshalb ist es so 
in der Raumfigur gezeichnet. 

Ill, Die Gleicbgewichte fur fest -|- Dampf, fest -(- fest 
-f- Dampf und fest -|- fest -j- flussig -f- Dampf. 

1 T)ic‘ (livin'] <uit(‘ 11 (Tlc‘ic}igcwic}it(‘ lest Damjjf 

Kehren wir nochmals zu der Figur 55 zuruck. Die stabilen 
Teile des Kuivonpaaics fur die Phasen L ~\- G erstrecken sich 
an der Seite von A nur bis zu und In diesen Punkteii 
konnen uatiirlich die licihon der Gleichgewichtszustande nicht 
plotzlich aufhoron, sondern es mufs sich sowohl an als an E^ 
erne andeie Re die Gleicligewichte anschliefson. 

Wir betracliten zuerst F^ Dieser Piinkt stellt das Dampf- 
gcimisch dar, iieben dern die Flussigkeit und die feste Phase 
Si, darg('stellt durch Gj, aultriden. Wenn E^, F^ und 0\ 
koexistienui konnen, niussiui auch F^ und G^ ohne Jfj in Gleich- 
gewicht sein. Dieses zwinphasige Gleichgewiclit Dampf -j- 
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kann als divariantes Gleichgewicht loei jeder Temperatur bei 
einer Keihe yon Drucken koexistieren; daher mussen und 
zu dieser Eeihe geboren. Anfangspunkt fiir diese Reihe ist 
natlirlicb der Punkt Ji, wo festes A mit seinem eigenen Dampfe 
beim Drucke AI^ bestebt. 

Man kann aber festes A aucb mit einer Reibe von Dampfen 
in Grleicbgewicbt erbalten, die zunebmenden Gebalt an B baben. 
Dadurcb yerscbiebt sicb der Punkt, der die Zusammensetzung 
des Dampfes und seinen Druck angiebt, nacb recbts und nacb 
oben, und wir bekommen die Dampfkurye Da wir als 

feste Phase die reine Komponente A angenommen baben, bleibt 
diese auf der J.-Acbse, der darstellende Punkt gebort aber ebenso 
zu zunebmenden Drucken, und zur Dampfkurve gebort die 

Linie G^ fur die Zustande der festen Phase. Denn wiewobl 
sicb die Zusammensetzung der festen Phase nicbt andert, durch- 
lauft sie doch, wenn sie unter wacbsenden Druck gebracbt wird, 
eine kontinuierlicbe Anderung aller ibrer Eigenscbaften, welche 
bei konstanter Temperatur durcb diesen Druck yollig bestimmt 
Sind. Im Gleicbgewicbt: fest + Dampf erfahrt also bei kon- 
stanter Temperatur sowobl die feste als die dampfformigo Phase 
eine kontinuierlicbe Anderung beim Durchlaufen der Gleicb- 
gewicbtszustande, wiewobl diese bei der Dampfphase mebr ms 
Gewicbt fallt, well diese aucb ibre Zusammensetzung andert. 
Die koexistierenden Zustande yon fest und Dampt liogen stets 
auf einer horizontalen Lime. Ebenso wie wir fruluT b(‘i den 
Gleicbgewicbten L G geseben baben, stelleii aucb bier Puiikte 
auf dieser horizontalen Lime Komplexe aiis Daiii])f und fester 
Phase dar, die durch die Endpunkte der Linu' angeg(‘b(‘n werden, 
und deren Mengen sicb umgekebrt vtThalten, wie du' Abstande 
des Punktes zu den Endpunkten Unteihalb 7, li(‘gt das (bdnet 
der ungesattigten Dampfe, beim U1){Tsclir(‘it(‘n \on /, \vinde 
sicb aus dem Dampfe festes A uiit(‘r gl(‘ichz('iiig(‘r Ati(](Tung 
seiner Zusammensetzung absetzen, (‘S sen denn dais (u u])er- 
sattigt blieb. 

Die obere Grenze des Gebietcs fur die (ileicbgowielite festes 
A -f Dampf bildet also die borizontale 1\. Man sudit mini- 
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lich leicht, dafs bei Fortsetzung die Dampfkurve in das Gebiet 
zwischen C^F-^ nnd C^F^ eindrmgen wiirde, deshalb kdnnte 
sich dann aus dem Dampfe Fliissigkeit bilden. 

Kebren wir jetzt wieder zur Eaumfigur zuriick, so sehen 
wir, dafs durcb die Zusammenfiigung aller Isothermen die Dampf- 
flacbe Jg Oa F entstebt, mit dem zngeborenden Teile G Oa Is der 
Ebene fur die ieste Phase. Das divariante Gleicbgewicbt 
Sa -f- Dampf wird also durcb diese zwei Flacben dargestellt, 
welche in der Dampfdruckkurve OaI fur Sa zusammenkommen, 
ebenso wie oberhalb Oa die zwei Flacben fur das Gleicbgewicbt 
fliissig -I- Dampf in der Dampfdruckkurve von fliissigem A zu- 
sammenkommen. 

Die obere Grenze fur die Komplexe der Pbasen Sa + Dampf 
bildet die oben genannte Cylinderflacbe FOaGF^ welcbe aus 
der Zusammensetzung aller Linien G^F^ entstebt. 

Ebenso siebt man in Fig. 56 die Dampfkurven K^Fi und 
K^F^-, wozu die durcb die Geraden K^Ri und dargestellten 

Zustande von festem B geboren, wabrend alle Komplexe von 
Sb + JDampf entbalten sind in dem Gebiete F^ Hi u. s. w. In 
der Eaumfigur resultieren daraus die Dampfflacbe ObFK^ mit 
dem Teile HObK] der recbten Vertikal ebene fur die feste 
j 6- Phase, die sich in der Dampf- 
druckkurve ObK fur festes B be- 
gegnen. Die obere Grenze aller 
Komplexe beider Pbasen bildet die 
CjlimlerA^che FObIIF, welcbe aus 
den Linien F'l F[ II aufgebaut wird. ^ 

In beistebender big 57 ist der 
Zusammenhang dcT drei divarianten 
Systeme 

Dampf -|- Fliissigkeit, Sa --f- Dam[)l 

und Sii -j- Dampf, ^ 

angegeben, wie er sich bei emer 
Tem])Gi*atur zeigt, du' nu'drigei gclegen ist, als die bc'iden 
Schmelz])unkte. 




112 GleichgewicM der zwei festen Phasen mit Losung und Dampf. 


2. Das nonTariante Gleiolige-wiclit fest A + fest B flussig 

Dampf. 


Bei fortgesetzter Temperaturermedngung nahern sich die 
Punkte E 2 •^'2 ebenso und Fi einander ehr und 

mehr, bis beide Paare zu gleicher Zeit einander gleich werden. 
Das heifst: das Flaobenpaar fur das Gleichgewicbt L G nimmt 
stets mehr an Umfang ab, bis sie in den Punkten E und F der 
Kaumfigur yerschwinden , wo die Fliissigkeitskurven Oa_E und 
ObE und die Gaskurven O^F und ObF einander begegnen. 

\Yas dieDampfdachen anbetnfft, so hat mit der fortschreitenden 
Einschrankung der Flache fur das Gleichgewicht mit L die fort- 
schreitende Ausbreitung der Dampfiiachen fiir die Gleichgewichte 
mit 8x und 8b gleichen Schntt gehalten. Im Punkte F, wo die 
mittlere Flache wegfallt, begegnen sich die heiden aufseren, 
daber ist F auch der erste Punkt, wo sich die Dampf kurven 
I^F und K^F unmittelbar schneiden Der Dampf F koexistiert 


also (Fig. 58) sowohl mit der letzten Fliissigkeit E als mit 8^ 
Fig 68. und 8b, letztere dargestellt durch die 



Punkte 6r und H in den vertikalen 
Seitenebenen. 

Dieser Quadrupelpunkt giebt den 
einzigen Komplex von vier Pliasen an; 
well sie zusaminen ein nonvaiiantes 
Gleichgewicht bilden, koniien sie nur 
hei einer einzigen Tempeiatur und eiuem 
einzigen Drucke bestehen, und die Phasen 
G und L auch nur mit ciner bebtimiiiten 
Konzentration. 


3. Das monovariante Gleieli g (• u ] ell t yl l-l'"'*' />’ p 

Unterhalb des Puiiktes F bleiben die Dnnipfllnchen fur die 
Gleichgewichte mit 8^ und 8b einander schncidend. Dnduich 

‘) Wir liaben oben gesagt, dais dii' Mimln-liki jI Ik bl d.ils .lie Km veil 
OxE und UbE sieh wiedei n.ich IjiiUh ikIci n.ich n wiinb'ii, (l(.(■|] 
scbeint immer zuletzt cm Sobinttpurikt ilciMnllKm ],ci \l)kidilmig 

aufzutreten 
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entsteht die Kurve F L der Raumfigur, Tafel I, welche die Begren- 
zung der beiden Dampfflachen unterhalb F und daher die Reihe 
von Dampfen angiebt, -welche neben nnd 8s zu gleicber Zeit 
koexistieren konnen. Die zugeborigen Zustande von 8a und 8b 
geben die Kurven GM und EN in den vertikalen Seitenebenen, 
deren Punkte fur jede Temperatur in gleicber Hobe Regen -wie 
der koitespondierende Punkt von FL. Die Kurven GM, FL, 
HN liegen zusammen wieder auf einer Cylinderflacbe MG FEN. 
Tiber die Lage des Punktes F und seine Anderung bei Tempe- 
raturerniedrigung lafst sicb Sicberheit gewinnen durcb eine nabere 
Betracbtung der Lage der Kurven Jg F und F, Fig. 58. 

Kurve Is F giebt die Konzentrationen nnd Drucke der Reibe 
von Dampfgemiscben an, die mit festem A koexistieren konnen. 
Die Bedingung fur dieses Gleicbgewicbt ist, dafs jedesmal der 
Partialdruck an A dem Drucke des reinen gesMgten Dampfes 
gleicb ware, also gleicb AI^. Entbielte also das Dampfgemiscb 

A1 

10 Mol.-Proz. an 2?, so mufstei) der zugeborige Druck 

V • y 

sein, damit der Partialdruck gleich AI^ bliebe. Auf diese Weise 
findet man, dafs fur die folgenden Werte des Gehaltes x B 
im Dampf die dabeistehenden Werte fur n angeben, mit welcben 
der Druck AI^ multipliziert werden mufs, um den Partiad druck 
zu geben: 

= 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Mol.-Proz. B 

n = 1,11 1,25 1,43 1,67 2,00 2,5 3,34 5,0 10,0 oo 

Die Kurve l^F wird daher eine Hyperbel, die asymptotisch 
zur j5-Achse liefe, wenn sie nicht zuvor durch die Kurve F 
geschiuttcn wurde. 

Fur die Kurve K, F gilt dasselbo wie fiir F. Dieselben 
Faktoren n musseu jetzt mit BK^ multipliziert werden, um den 
Totaldruck ernes Dampfgemisches mit z Mol.-Proz. A zu finden, 
worm der Partialdruck von B gleich B geblieben ist. 

Audi liior trillt dio Jicinf'rlviuio zu, duly dii'sc (‘iiilacli(‘ 
nur gilt, du' Tlaniph' g('nug(‘ri(l \M'idutmt sitid und kcitK' Diwsocuition 

von A odoi Ji odoi Yorliitidimg binder itn Dainplo stiittfindet (S 105). 

BakhuiH Ko o / eb o () in , hcterog Ob ichgewichte II 


8 
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JjPwird also starker ansteigen als well dieselben 

«-Werte im ersten Fall mit A-I^i im zweiten mit 
multipliziert werden miissen. Daher wkd auch der Schnitt- 
punktF desto mehr zur Seite von A liegen, je mehr ^ J 3 > FK^. 
In Fig. 58 ist J.J 3 = 3 X ^^3 genommen. Da im Punkte F 
die beiden Dampfe mit ibren Partialdrucken zugegen sind, mufs 
bier der Totaldruck gleicb der Su me von AI^ und FK^ sein, 
wabrend die Anzabl Molekeln von J. und F sicb wie diese Drucke 
verhalt. Der Punkt /, der diese Zusammensetzung angiebt, muls 
also derart gelegen sein, dafs: 

fF_ AF 
fA~FK,' 

Bei Temperaturerniedrigung werden A F und FK^ beide 
kleiner, daber sinkt die Kurve FL. Meistens wird dagegen das 
A I 

Verbaltnis - 5 -^ grofser, und daber die Kurve FL nach der 

JD 

Seite yon A verschoben. 

Wenn keine neuen Zustandsanderungen auftreten, warden 
die Dampfflacben fiir Sx nnd 8b nnd die Dampfkurve FL fiir 
das Gleicbgewicht mit beiden bis zum absoluten Nullpunkt iort- 
laufen, wo sie bis auf die Horizontalebene gesunken sein wurden. 

Was die bober als F gelegenen Teile der beiden Dampfflacben 
betrifffc, konnen sie docb, obwobl dort die beiden ^r-Kurven 
einander niebt scbneiden, nacb derselben Regel aus den Dainpf- 
drucken von 8x und Sb konstruiert werden Waren daher diese 
Werte nnd die Lage der beiden Kurven fur das Gleieligcwicbt 
Flussigkeit -f“ Dampf bekannt, so wurde man leiclit die Schnitt- 
punkte J?!, F'l^ E'l grapbiscb bestimmen konnen, jilso die Zu- 
sammensetzungen der Losungen und Dampfe, welclie mit festem 
A Oder B unterbalb ibrer Schmelzpunkte koexistieren konnen. 
Solcbes ist bis jetzt niemals geschehen 

Es eriibrigt jetzt noch, die Grenzen der Idachenjiaare fur 
die Systeme fest A oder fest B -f- Dampf zii uberblicken Wir 
batten zuerst die Teile der i)ampfflacb(m und K^OjiF 

betraebtet Die Teile, welcbe sicb daran unterbalb 7 ^’ anschliefsen, 
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bilden mit den vorigen zwei kontimiierliche Flacben, da die 
^,i^;-Kurven sowobl unterhalb als oberhalb F sich ganz kon- 
tinuierlich mit der Temperatur yerscbieben. Nur die Abgrenzung 
in der Mitte unterliegt einer pldtzlicben Anderung in F. 

Wir bekommen also fiir die Dampfe, die mit Sa koexistieren, 
die eine Flache lO^FL nnd fiir die Dampfe, die mit Sb koexi- 
stieren: KOaFL, Der Teil der J.-Ebene, der zur ersten gehort, 
ist MG-OaI-> nnd der Teil der 5-Ebene NEObK 

Fiir die obere Grenze der Phasenkomplexe Sa + Dampf 
fiigt sicb an die Cylinderflache GtOaF unterhalb G F die zweite 
Cylinderflache MGFL\ ebenso fiir die Komplexe Sb + Dampf, 
m H Ob F die neue Cylinderflache NHFF Diese neuen Flachen 
treten in den Geraden GF und FH unter einem Winkel mit 
den vorigen zusammen. 

Ebenso sind MG und NH nicht die Fortsetzung von GOa 
und SOjB, sondern die beiden Kurvenpaare schliefsen in G und 
H mit einem Knick aneinander an. 

Da Af6r und NR als Projektion von LF^ GOa und HOb 
als Projektionen von FOa nnd FOb aufgefafst werden konnen, so 
ist die Frage nach der Richtungsverschiedenheit der beiden Kurven 
in G nnd H beantwortet^ wenn wir wissen, in welcher Weise die 
Knrve LF m F den Kurven FOa und FOb begegnet. Dieses 
geht nun sehr leicht aus einem Vergleich zwischen Fig. 57 und 
58 hervor. In letzterer entsteht der Punkt F durch die Kreu- 
zung der p, ^r-Kurven I^F und K^^F. In Fig. 57, die fur 
eine etwas hohere Temperatur gilt, gehort F.^ zur Kurve FOa 
und i ^2 55nr Kurve FOb- Man sieht nun unmittelbar aus der 
Figur, dafs ein eventueller Schnittpunkt von J^F^^ und 
welcher korrespondieren wurde mit einem Punkte der Kurve LF^ 
bei dieser hohercn Temperatur sowobl oberhalb F^ als F^ liegen 
wurde. Deshalb steigt die Raumkurve LF m F starker als die 
Kurven J^'Oa nnd T'Om nnd durum werden in den Seitenebenen 
ebenfalls in G und 11 die Kurven MG und Nil starker steigen 
als GOa und HOb- 
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4 Anderung des Partialdruckes einer festen Phase durch 
ein heigemisehtes Gas. 

Die Voraussetzung, unter der wir die beiden jp, ^r-Kurven der 
Dampfflachen fur das Gleichgewicht mit Sa oder Sb und die 
Dampfkurve FL konstruierten, war nicht genau. Wenn der 
Totaldruck im Dampf sich durch Beimischung you A oder JB 
vergrofsert , kotmueii auch Sa uud Sb unter hoheren Druck^ 
werden also zusamiueiigeprefst und dadurch werden auch ihre 
eigenen Dampfdrucke ein wenig vergrofsert. 

Wie wir hereits fruher saheni), ist jedoch dieser Einflufs 
sehr gering und kann also bei der grofsen Mehrheit der binaren 
Systeme, welche unterhalb ihrer Schmelzpunkte nnr ganz gennge 
Dampfdrucke zeigen, ganz sicher vernachlassigt werden 2 ). 

Dieser Einflufs wird jedoch eher ins Grewicht fallen kdnnen, 
sobald der zugefiigte Dampf bei sehr grofsen Drucken moglich 
Fig. 59. ist, also am deutlichsten auftreten konnen, 
wenn B die Komponente ist , die als 
feste Phase betrachtet wird, und eine Tem- 
peratur gewahlt wird, die bereits oberhalb 
der kritischen Temperatur der Komponente 
A liegt, wobei jedoch B noch fest sein 
^ soli. In diesem Falle bckommen wir statt 
I Fig. 56 eine jp, ^-Figur, wie Fig. 59. Das 
K Gleichgewicht zwischen flussigen und Dampf- 
^ gemischen wird dann durch die Schlinge 
DFPBFT) dargestellt, woiin J* Jl dev 
Dampfzweig 1 st (siehe S. 99). Wir haben dort al)er gc'sebon, 
dafs der erste Teil des Dampfzweiges von J) aus zuerst nur sehr 

Siehe erstes Heft? ‘S 214 hur Eis 1 st dje \ ( i l - 1 oUim im<j, 1 I’loz 
durch 11 Atmospharen — Zwei Schuler I> a n ci o f t s ImltiMi etMiinnl , Ixu 
der Yerdampfung vou Naphtaliri und Kdsnipfei hm iiKiliieiii 'r(‘ni [ici .il 111 cti, 
wo ihr eigencr Dampf druek nui wiMUgc IMiIIjiik t(‘i lx (mil;, ciik* di'ullndio 
Erhohung desselheu zu beobacliten, wenn (li<‘ A ei (l.tin|)l line st.idl.nid m 
Cfegenwart vou Alkohol, Aceton, Atbei, diui u nainplcaiu h inn L!<“Miie<‘ Pnicke 
ausubten [Jouru of Phys Chem 1, 400, 517 (bs!)7)| LiihoIii, dci cincri 
Ted dieser Yeisuche wiedeiholh* |ibid 4, 710 (100O)| und m lu* lini/iiliiL;te, 
koiiute diese Ib'sultute jedocli iiiclit iK'stiitigmi 
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schwach ansteigt. Daher wird, wenn BK der Dampfdruck von 
festem B ist, die Kurve KF^ welche fur die Datnpfgemische 
mit lestem B gilt, und welche nach der Eegel von S. 114 bei 
Vergrofserung des Gehaltes an A sehr stark ansteigt, die Kurve 
BF wohl meistens noch treffen, bevor erhebliche Totaldrucke 
erreicht sind. In solchem Falle wird auch 3etzt noch keine Rede 
sein konnen von nennenswerter Vergrofserung des Partialdruckes 
von B in der Eeihe von Dampfen, die mit festem B in Beruh- 
rung stehen konnen. 

Anders steht jedoch die Sache bei starker Vergrofserung der 
Quantitat des Zusatzes von A. Da wir oberhalb der kritischen 
Temper atur uns befinden, schliefst die Schlinge nicht an die 
J.-Achse an. Es besteht also eine Eeihe von Dampfen fur Konzen- 
trationen zur linken Seite vom Punkte JR, die bis zu den grdfsten 
Drucken ho ogen bleiben. Dadurch entsteht die Moglichkeit, 
sie derart zu komprimieren , dafs — wiewohl ihr Molekelgehalt 
an B ziemlich klein ist — der berechnete Partialdruck dieser 
Komponente grofser als BK^ ja sogar als BD wird. Die Volum- 
konzentration dieser Komponente wird dann im Dampfe grofser 
als bei derselben Temperatur in Beriihrung mit festem B 
allein. 

Bei solchen Gehalten an J., wie sie zwischen den Konzen- 
trationen der Punkte JR und P liegen, ist ein derartiges Dampf- 
gemisch auch noch moglich, ganz sicher oberhalb der Kurve PP, 
vielleicht auch unterhalb B> Q oder noch etwas weiter nach rechts, 
wenn nur die Kurve stark genug gestiegen ist. 

Auf diese Weise sind altere Versuche von Han nay und 
Hogarth ubcr Loslichkeit von Salzen in Alkohol oberhalb dessen 
kritischer Temperatur und neuere von andercn Autoren uber 
Loslichkeit von Jod in komprimierter Kohleiisaure, Luft u. s w. 
ganz vcrstandlich *). Wenn dabei (z B. bei Jod diirch die Farbe) 

') Dk^ a,]toi (' Litt(‘iatin u])(‘isj(*lit hiKha hjcIi in den in l’iilsn()t(^ S 110 
verz('ie]in('t(‘ii A])}iinidlmio('n D.izu g(di<)r(Mi in'iiem UntoiHiH lning(in von 
Hag (Ml ha eh nnd MvimhIkmih nher die Loslielikeit von Alk.dis.dzi'ii in S O 2 
oherlnilh si'iinn kutiscdieu I'empoi atur [Ann i*Lys 5, 270 (1001) nnd 8, 
539, 568 (1902)1 
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bemerkt wurde, dafs die Dampfkonzentration grofser wurde als 
iiber dem festen Stoff allein, so ist dies nacb den vorigen Be- 
tracbtungen nur dann mbglich, wenn die Beimischung des Gases 
grofs genug ist, dafs der feste Korper verschwindet. 

Es ist also jedenfalls korrekter, von einem Auflosungsver- 
mogen des komprimierten Gases fur feste Korper als von einer 
Ver ebrung der Dampfdrucke des letzteren zu reden. Zur 
richtigen Beurteilung der ganzen Sacblage waren ausgedehntere 
quantitative Untersucbungen sebr erwunscht 

IV. Die Gleicbgewicbte fiir fest -f- fliissig, fest -)- fest 
-j- fliissig und fest -f- fest. 

1. Die divariantexi Gleieligewielite fur fest flussig. 

Im Yorigen haben wir die Art uiid Weise aufgezeigt, nach 
derer die drei Dampfflachen, welche die resp. Grleichgewiclite 
mit £, Sa. und Sb darstellen, aneinander scbliefsen. Wir sind 
dazu gelangt, indem wir yerfolgten, wie sich in Fig. 55 und 56 

an die Dampfphase, die sich zu 
gleicber Zeit mit Fliissigkeit und 
einer der festen Komponenten 
im Grleichgewicht befand, andere 
Dampfphasen anreiliten, die nur 
mit der festen Komponente im 
Gleichgewicht standen. 

Jetzt suchen wir einen ana- 
logen Zusaniinenhang mit der 
flussigen Phase. ]>etra(‘hten wir 
z. B. m Fig. ()0 die Flussigkeit E^, 
Dieselbe koevistiert nut l)ampfF 2 
und mit [est(‘ni kann also 
beim selben Diucki^ auch niit 
allem bestehen. Der Dampfdruck ist nun naturlich (hu niedngste 
Druck, und die weiteren Koexistenzbodingungim einei ilussigen 
Phase mit Sa konnen also nur bei giolsei(‘m Drucko gesucht 
werden. 


Fig. 60. 
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Bei Druckvergrofserung warden Sa und zuerst kom- 
pnmiert; die Gleichgewichtsanderung, welche dadurch entsteht, 
kann nun entweder eine vermehrte Auflosung von Sa in der 
fliissigen Pliase oder umgekehrt eine Ausscheidung derselben 
aus der Fliissigkeit bewirken. Dies wird, nacb dem Gesetz von 
Le Chatelier i), davon abbangen, welcbe dieser beiden Anderungen 
mit Volumverkleinerung verknupft ist. In der Mehrzabl der 
binaren Systeme, wo der feste Kdrper grofsere Dicbte als die 
binare Losung bat, wird aucb wobl durcb Ausscbeidung desselben 
Volumverkleinerung eintreten. Durcb diese Ausscbeidung wird 
sicb der Gebalt der Fliissigkeit an A verkleinern, und die 
Kurve fiir die fliissige Phase, die bei boberen Drucken neben 
festem A bestebt, wird wie E^S recbtslaufig sein. Die feste 
Phase bleibt die Komponente J., ihr darstellender Punkt 
durcblauft naturlicb, von anfangend, die Linie 
koexistierenden Zustande fur Sa nnd die fliissige Phase liegen 
immer auf einer Horizontalen , und aucb bier stellen Punkte 
auf einer Horizontalen zwiscben G2Q2 nnd ES2 Komplexe dar, 
die teilweise aus festem Sa nnd teilweise aus der fliissigen 
Phase besteben, die am Endpunkte dieser Horizontalen auf E2S 
liegt. 

In ganz derselben Weise bekommen wir an der J?-Seite die 
Kurve Ei T far die flussige und die Lime i?2 ^nr die feste 
Phase, und den Raum dazwischen fiir ibre Komplexe. Wenn die 
Volumverhaltmsse ahnlich liegen, wie wir bei A voraussetzten, 
wird mit zunebmendem Drucke sicb festes B ausscbeiden, daher 
die Kurve E^ T linkslaufig sein. 

Die Figur 60 gilt naturlicb nur fur eine Temperatur unter- 
balb der Erstarrungspunkte der beiden Komponenten und noch 
oberhalb der Temperatur des Quadrupelpunktes. Es bleibt bier 
oberhalb E<2 Ei und zwiscben E^ S und E2 T also noch ein Ge- 
biet fur allerlei flussige Phasen, die mit keiner anderen im Gleicli- 
gewicht stchen. 

Die Kurven E2 S und Ei T weichen nur sehr wenig von ver- 
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tikalea Geraden ab, weil die Volumanderung bei der Gleich- 
gewicbtsverschiebung sebr klein ist. 

In der Eaumfigur (Tafel I) geht aus der Zusammenfiigung 
der Kurven J52 iS eine Flacbe bervor, welche sich fast vertikal iiber 
die Kurve 0^.^ erbebt, und die in der J.-Ebene die Scbmelz- 
kurve Oa U, bei die Kurve EP zur Begrenzung bat, uber die 
sofort zu reden ist. 

Hiermit stimmt als Zustandsgebiet fur die mit diesen Flussig< 
keiten koexistierende feste Phase A der Teil der J.-Ebene, 
welcber umgrenzt wird durcb U Oa? Oa G und G Q, Beide 
Flacben kommen also in der Scbmelzkurve zusammen, so wie die 
Flacben fur Sa + Dampf in der Dampfdruckkurve fur Sa- 

In derselben Weise siebt an sicb die Flacbe fiir die mit 
Sb koexistierenden Flussigkeiten fast vertikal uber ObE erbeben, 
mit der Scbmelzkurve ObV von festem JB und der Kurve EP 
zur seitlicben Begrenzung, wabrend dazu das Gebiet VObHB 
fiir die feste Phase B in der recbten Seitenebene gehort. Beide 
scbliefsen in der Scbmelzkurve ObV aneinander. 

Was die Gebiete der Phasenkomplexe aribelangt, so ver- 
einigen sicb die Linien G 2 F 2 E 2 (Fig. 60) im Raume zu der 
Cybnderflache GOaE als untere Grenze fur das Gebiet der 
Komplexe Sa + Flussigkeit, wabrend man ebenso aus deii Linien 
FiEiE^ die Cylinderflache EObE als untere Grenze fur die 
Komplexe Sb + Flussigkeit bekommt. 

Es 1 st noch eine andere Betracbtungsweise der Flussigkeits- 
flachen mdglicb, die wir bisweilen benutzen werdcn, uiul die den 
Vorzug hat, dafs man noch besser emsielit, wie die Flacben an 
die Schmelzkurven anscbliefsen. 

Die Scbmelzkurve OaU giebt die Eeihe von /i, ^-Werten 
an, bei denen festes A neben flussigein koexistieron kanii. 
Wenn man also p und t die Reibe dieser zusamniengehorenden 
Werte durchlaufen lafst, wurde wedei Schiuelzung noch Ge- 
frieren stattfinden. Ebenso konnte man aus )od(‘m Lbinkte von 
OaE eine j),?^-Kurve konstruieren, welcbe die Wei to angabe, die 
notig waren, um festes A unverandert neben einin- llussigen Phase 
besteben zu lassen, deren Konzentration duub dcui Punkt von 
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Oa E dargestellt wird. Diese ^-Kurve wurde also in einer Ebene 
fiir konstante Konzentration, also parallel zu der J.-Ebene, liegen. 
Die Vereinigung aller dieser pj^-Kurven fur die verscbiedenen 
iT-Werte der fliissigen Phase wurde auch zusammen die Fliissig- 
keitsflache fur die Koexistenz mit festem A bilden. 

Nun sieht man leicht ein, dafs fur kleine ^c-Werte die p, t- 
Kurve aufsert wenig in Richtung von der reinen Schmelzkurve 
unterschieden sein wird. Denn, urn diese zu bestimmen, kann 
man die Form el 

rpdp _ Q 

dt~ dV 

anwenden i), wenn man Q und d V auf die Schmelzung einer un- 
endlich kleinen Menge Sa bezieht, da it die Konzentration der 
Flussigkeit sich nicht andere. Solange diese Konzentration x 
klein ist, wird nun die Schmelzwarme und* die Volumanderung 
aufserst wenig von den Werten unterschieden sein, welche fiir 
den Fall gelten, dafs die fliissige Phase reines A ist. 

Die Reihe der j),^-Kurven wird daher von Oa ausgehend 
zuerst fast vollig parallel laufen, und erst bei grofseren a;- Werten 
werden sich Ahweichungen zeigen , event, 
sogar die Kurven von rechtslauhg, wie hier 
vorausgesetzt wurde , linkslaufig werden 
kdnnen. 

Solange sie rechtslaufig bleiben, kann 
man auch leicht ableiten, dafs die 
Kurven fur konstante Temperatur wie S 
sich zu grofseren Konzentrationen weriden, 
wie in Fig. 60. 

Nehinen wir einfach erne Darstcllung des 
ersten Teiles der Flussigkeitsflaclie (Fig. 61), 
wo einzeliie Kurven fur verschiedene ./-Worte rechtslaufig 
und parallel zu 0^ U gc^zogeii sind. 

Ziehen wir darin jotzt eiiie Vertikalliiue fur konstante Tem- 
peratur, so selien WLr, dais sie von ./*i zu grofseren Werten lauft. 


Fig 61. 
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Die Figur ist jedoch ubertrieben; in Wirklichkeit ist nur ein 
auTserst gennger UnterscMed in Eacbtung zwischen den 
und den (p, ^-Knrven, die auf der Flache gezogen werden 
konnen. Bei den anderen besprocbenen Flachen war das aicbt 
der Fall. 

Ebenso beweist man, im Falle die (j),i)*'Kurven fiir/SA links- 
laufig sind, dais die (p,aj)e-KurTen bei Druckerhohung zu klei- 
neren Konzentrationen an B laufen. Fur den Zusammenhang 
zwiscken und (p,«)rKurTen nut & gilt das namliche, falls 

man jetzt A als die Beimischung betracbtet, deren Konzentration 
angegeben wird. 

Man bekommt also als Eesultat, dafs in unserer Darstellungs- 
weise, wo A zur linken und B zur rechten Seite der p, a;-Scbnitte 
gewablt sind, die 0,#)*- und die (p,a:)t-Kurven der Flussigkeits- 
flache fur Sa. in der Kichtung libereinstimmen, wahrend diejenigen 
fiir Ss entgegengesetzt sind. 

2. Das mo uoTariaute Gleiobgewicht fur festA ■!- festjs flussig. 

Die Flussigkeitsflacben fur festes A und B scbneiden sich 
in der Kurve EF. Den unteren Punkt haben wir bereits be- 
tracbtet (S. 112), denn er gab die Zusammensetzung der einzigen 
flussigen Phase, welcbe mit Dampf und den beiden festen Phasen 
koexistieren konnte. Eben deshalb ist er der nicdrigste Punkt 
der Kurve EP^ denn diese giebt als Schnittlmie dor beiden 
Flachen die Reihe von Losungen an, welche bei grofseren Drucken 
mit den beiden festen Phasen bestehen konnen 

Es fragt sich also noch, wie sich auf dieser Kurve Ivon- 
zentration und Temperatur mit steigendem Drucke andern. 
Waren die und die (|),<)a;-Kurven, die auf beiden b'laclien 

gezogen werden konnen, genau vertikal, dann ware auch die 
Schnittkurve vertikal, d h es wurde sich wedei t nocli x nut p 
andern. Sind die (p,t)a:-Kurven aui beiden FlacluMi in der Nahe 
von EP noch rechtslaufig, wie in der liaumfigur voi ausgesetzt 
ist, so ist es auch die Kurve E P und sie bewogt sicli boi 
steigendem Drucke zu hoheren Temporaturen 
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III diesem Falle haben die :zj)rKurven JE^S und E 2 T die 
in Fig. 60 angegebene Lage, wobei sie ein wenig zu einander ge- 
neigt sind, Daher konnen sie sich bei sebr hohen Drucken be- 
gegnen, nnd dieser Scbnittpunkt ware natiirlicb ein Punkt der 
Kurve JEP. Wenn die Punkte Pi l^ei uiedriger Tempe- 

ratur naher aneinander riicken, lafst sich dieser Scbnittpunkt 
eher realisieren. In Fig. 62 sind nun in 
einer und derselben jp,^-Ebene fur drei 
Temperaturen sebr nahe an E diese Schnitt- 
punkte konstruiert. Aus einer solcben Figur 
konnte also abgeleitet werden, ob die Kurve 
EP mit zunehmendem Drucke sicb nach der 
Seite yon A oder B verschiebt. Man siebt 
leicht, dafs bierfiir keine allgemeine Regel zu 
geben ist, da es sowobl vom Richtungsunter- 
scbiede zwiscben den Kuryen E^ Pi u. s. w. 
und E'lP' u. s. w. als yon der Grofse der 
^r-Anderung, wenn man yon Ei zu E^ und yon E{ zu Ei iiber- 
gebt, abhangt. 

Sind die (jp, t)ccAimien auf beiden Flachen riicklaufig, so be- 
wegt sicb auch die Kurye EP bei Druckerbohung zu niedngeren 
Temperaturen, die Richtung der (p,;^)i-Kurven ware die um- 
gekehrte wie in Fig. 62, und es ware ebenso wenig m Bezug auf 
die AnderuDg yon x etwas Bestimnates im yoraus zu sagen’). 

Zu der Kurve _BP, welclie die ii'*- Werte fur die mit Sa 

und Sb koexistierenden Fliissigkeiten angicbt, geboren nun weiter 
eiee p^t-Kurye fur Sa und eine fur Sb- Erstere fangt im Punkte 
Cr^ letztero in If an, welche Punkte nut E korrespondieren Da 
die beiden Kuryen G Q und HR dieselben j>,^"Werte angebeii 
mussen wie werden sie in der Raumfigiir ebenso wie diese zu 
hoberen Te]n])eratureii laufen, und die gleiclie Richtung baben. 

Die drei Ivurviui (r{G PP PP liegen also wieder auf 
einer Cylinderfiaehe PEER, deren einer Teil QGEP das 

AVi(‘ (li(‘ st(‘lit, w('iin (li(‘ (/9, /)x - Fill v(‘ii aul ])ei(l(‘n T'KicLi'ii 

mclit du'sellkc Uichtimg halx'ii, wi'i di'ii wu wpntoi* hctiaiditi'ii 


Fig. 62. 




124: Gleiohgewlolit der zwei festen Phasen 

Gebiet der Pbasenkomplexe 8a Fliissigkeit nach niedrigen 
Temperaturen abscblierst, wahrend der andere Teil FJEHM 
dasselbe fur das Gebiet der Pbasebkomplexe & + Flussigkeit that 

3 . Das divariante Gleiekgewaelit der zwei festen PPasen. 

Es eriibngt jetzt nocb ein System zweier Phasen zu be- 
tracbten, namlicb die Koexistenz der beiden festen. Wir kebren 
dafur zur Fig. 58 zuruck, welobe schematiscb die Sachlage fiir 
alle Temperaturen der Kurve FL darstellt. Wir batten dort 
unterbalb FF und K,F nur ungesattigte Dampfgemiscbe; im 
Gebiete F GF die Komplexe 5^+Dampf, in K^HF die Komplexe 
8b -f- Dampf. 1st der Druck bis anf die Hobe von GFH ge- 
stiegen, so bat man also entweder 8a (Punkt G) oder 8b (Punkt 
E) neben dem Dampfe F, der jetzt in Bezug anf beide feste 
sattigt ist. Beim TJberscbreiten dieses Druckes wiirde 
neben 8a aucb nocb 8b oder umgekebrt aus dem 
iusscbeiden, und der Druck wiirde nicht vergrofsert 

M xdnnen, bis aller Dampf F sich kondensiert hatte zu 
Komplex von 8a + 8b, dargestellt durch die Punkte 
G und K Beide wiirden nebeneinander bei hoheren Drucken 
besteben bleiben, und ibre darstellenden Punkte warden stets auf 
der gleicben Hdhe oberbalb G und H auf den beiden Acbsen 
liegen. 

In der Raumfigur debnt sicb das aus zu dem Teile der 
J.-Ebene, welcber oberbalb MG, und dem Teile dor H-Ebene, 
welcber oberbalb NE liegt. 

Eine andere Grenze fiir die koexistierenden Zustaiule von 
8a und Sb findet sicb in den bereits betrachtoten Eurven GQ 
und EE. Da dieselben mit der dazu geborigen Flussigkeitskurve 
FF die fiir jeden Druck niedrigste Temperatur angobeii, woliei 
neben 8a and 8b nocb Flussigkeit besteben kann, so vorstebt 
es sicb, dafs unterbalb der zu den Kurven geborigen Tempe- 
raturen die flussige Phase aufhort, also nur 8a 4- 8], zusamnien 
besteben konnen. 

Desbalb werden die Ebenen, welclie die kooMstii'i-endon Zu- 
stande von festem A und B entbalten, fur 8, durch MG uiid 
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GrQ^ fiir Sb durch NE und EB begrenzt. Alle Komplexe 
_j_. Sb sind daber im Kaume zwischen den zwei Cylinderflacben 
EGtEN und QGrEB darzustellen, und jeder Punkt in diesem 
Kaume giebt einen Komplex derjenigen Zustande 8a und Sb an, 
die mit diesem Punkte auf derselben Horizontallinie liegen und 
deren Mengen sich umgekebrt verhalten wie die Abstande des 
Raumpunktes zu den beiden Seitenebenen. 

V. Generaliibersicht der Raumfigur, ihrer Projek- 

tionen und der Umwandlungen in denselben. 

1. tTbersicbt der Raumfigur. 

Nacbdem bisber Scbritt fiir Scbritt die grapbiscbe Darstel- 
lung der verschiedenen Pbasengleicbgewicbte entwickelt wurde, ist 
es jetzt notig, die erbaltenen Resultate in ibrer Gesamtbeit zu 
uberblicken. 

Dazu sind neben der Tafel I mit Vorteil die beiden auf 
Tafel n gegebenen Abbildungen eines Modells zu betracbten, 
welches nach den 'p ^ rr-Scbnitten angefertigt wurde. Darin 
werden alle die Gebiete der Komplexe zweier Phasen durch 
massive Gebilde dargestellt Die erste Abbildung enthalt nur 
die Gebilde fur die Komplexe: Flussigkeit -)- Dampf, festes A 
-|- Dampf und festes B -f- Dampf; die zweite aufserdem die Ge- 
bilde fur die Komplexe: festes -[- Flussigkeit, festes jB - f- Flussig- 
keit, festes A -[- festes B. 

Betracbten wir zuerst das Fliissigkeitsgebiet. Dieses 
wird nach unten durch die Zustande abgegrenzt, neben wclchen 
Dampfe auftreten konnen. Sie sind gegeben durch die Flacbe, 
welche von der kritischen Kiirve Cl) und den ebenen Kurven 
COa und JJOji begrenzt wild, und die sich nach hinten zwischen 
den Raumkurven OaE und OuK ini Punkte E zusammen- 
zieht. 

Zweitens wild das Fliissigkeitsgebiet begrenzt durch die 
Flache UOaEP^ widche die Zustande angieht, neben denen Sa 
auftreten kann, und drittens durch die Flache VOnEB^ neben 
denen Sn auftieteii kann. 



126 


tTbersicht der Eaumfigur. 

Der Raum, der innerhalb dieser drei Flachen und der Teile 
UOaC der ^-Ebene und VObB der 5-Ebene liegt, entbalt die 
moglicbenZustande der fliissigen Pbasen, neben denen keine einzige 
andere Phase auftreten kann. Jeder Punkt desselben giebt also 
eine mdglicbe Kombination von p, a: - W erten, wobei die flussige 
Phase bomogen ist. Weil man von einem solcben Punkte aus- 
gebend in dreierlei Eichtung eine unabbangige Reibe Abande- 
rungen ausfiibren kann, ist dieser Zustand ein trivarianter. 

In zweiter Linie betracbten wir das Dampfgebiet. Dieses 
ist zuerst begrenzt durcb die Dampfflacbe, welcbe die Grenze fur 
die Rildung von Elussigkeit angiebt, die also von der kritiscben 
Kurve CD, den ebenen Kurven COa und DOb und vfeiter nacb 
binten von den Raumkurven OaF und ObF umscblossen ist. 
Die zweite Grenze bildet die Dampfflacbe IOaFL, wobei und 
die dritte die Flacbe KObFL, wobei 8b auftreten wiirde. Der 
Raum, welcber durcb diese drei Flachen nacb oben und seitlich 
durcb die unterbalb COaI und DObK gelegenen Teile der 
Seitenebenen umgrenzt ist, entbalt die moglicben Zustande der 
bomogenen Dampfpbase. Diese bildet das zweite trivariante System. 

Gehen wir jetzt uber zu den Komplexen zweier Pbasen. 
Es giebt deren secbs. Sie werden jede durcb em Flacbenpaar 
dargestellt, worin die ubereinstimmenden Zustande der beiden 
Pbasen zu gleichen p,t-Werten geboren und divariant smd- 

1. Dampf -j- Flussigkeit. 

Flachen. FOaCDObF und K O, CD On E. 

2. Dampf -j- festes A. 

Flachen: IOaFL und I O.i 0 M. 

3. Dampf -|- festes B 

Flachen- KObFL und K 0,,7/A. 

4. Flussigkeit -|- festes A 

UOaEF und UO, 0 C 

5. Flussigkeit festes B. 

Flachen VOnFB und I' On, II It 

6. Festes A -j- festes B 

Flachen MG Q X und N II It Z 
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tJbersiclit der Kaumfigur. 

Die Flachenpaare Nr. 2 bis 5 schneiden sicb m einer in der 
A- Oder JB-Ebene gelegenen Kurye, das Flachenpaar Nr. 1 hat in 
beiden Ebenen eine Schnittkurve, die Flachen Nr. 6 sind parallel. 

Denkt man sicli alle iibereinstimmenden Punkte dieser Flachen- 
paare durch die Honzontallinien verbunden, so geben alle Punkte 
auf diesen Linien die Komplexe dieser Phasenpaare an. Aufser- 
halb der bereits genannten Flachenpaare entstehen dann als 
weitere Abgrenzungen dieser Eaumgebilde fur die verschiedenen 


Komplexe folgende Paare von 

Cylinderflachen 

1. FOaE 

und FObE, 

2. FOaG- 

„ FGML, 

3. FObH 

„ FHML, 

4. EOaG 

„ QGEF, 

5. EObS 

„ BEEF, 

Q. MGFHN „ QGRB. 


Die Eaumgebilde fiir die Komplexe der sechs Phasenpaare 
nehmen den Eest des Eaumes zwischen den A- und iB- Ebenen 
ein, der nicht durch die Gebiete der homogenen Dampfe und 
Flussigkeiten eingenommen wurde. 

Von diesen sechs Eaumgebilden ist in der angegebenen Weise 
nur ersteres allseitig begrenzt. Nr. 2 und 3 wiirden sich, wenn 
keine Umwandlungen in neue feste Phasen eintraten, bis zum 
absoluten Nullpunkt ausclehnen, Nr. 4 und 5 unter derselben Be- 
dmgung bis zu unendlich grofsen Drucken, Nr 6 sowohl in er- 
sterer als letzterer Eichtung i’ortsetzeii lassen. In den Eaum- 
figuren sind de&halb willkurlichc Grenzen fur die niedrigste Tem- 
peratur und fur den hochsten Druck genommen, wodurch Nr 2 
und 3 von liintcn durch die vertikalen Flachen AflL und NLI\\ 
Nr. 4 und 5 obcn durch die horizontalen Flachen UJ^ Q und 
V ni und Nr (> dutch di(‘ vertikale Flache ]\1NZX und durch 
die horizontale QllZ X aligeschlossen smd. 

Die dnn FlussigkeitsflaxdKm schneiden sich j(‘. zwei und zwei 
in drei Kurven, (>bK und 1\ ebenso die DamjifHachen 

je zwei und zwei in den Kuiven O \ nnd F L. 

Weil jt‘de du'ser Kuiven die monovarianten Zustande der 
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Fliissigkeit oder des Dampfes daxstellt, die mit zwei anderen 
Phasen koexistieren konneB, giebt es fiir jede Kurve zwei andere, 
die dieselben jp.i-Werte baben rmd zusammen auf einer der oben 
genaBBten CyliBderflacbeB Hegen. Hierunter gebdrea aufser dea 
secbs geEaBBtea RaBBikurren Bocb drei Kurven je ia der A.- uad 
der JB-Ebeae. 

So bekoBUBea wir fur die vier BioaoTariaBten Komplexe 
dreier Phasea folgeude TnpelkarTeB: 

1. Festes A -|- Fliissigkeit -(- Dampf: Oa.F, 

2. Festes B -(- Fliissigkeit -)- Dampf: OsH ObB ObF, 

3. Festes A + festes B + Dampf- G M HN FL, 

4. Festes A -j- festes B -j- Fliissigkeit. G Q JSB F P. 

Die erstea zwei Systeme werdea dargestellt durch zwei Raum- 
kurvea uad eiae ebeae; die letztea zwei durcb eine Raumkurve 
uad zwei ebeae. 

Scbliefslicb begegaea sicb die zwolf Kurven je drei uad drei: 
die Kurvea fiir A im Puakte G, diejenigen fiir B im Puakte H, 
die Dampfkurven la F, die Fliissigkeitskurven in E. Diese 
ebea den einzigen nonvarianten Komplex derjenigea 

*oi r'Basen, derea gesamte Verhaltnisse die Raurnfigur aus- 


Fig 63 » 



driicken soli Die Yier Punkte liegeii auf einer 1 loii/ontallinie, 
die zu gleicher Zeit die gemeinschaftliehe SclmittliiiK* der \ier 
Cylinderflachen ist, worauf die Tripclkurvuu gel(‘g(‘n sind 

Zum Schlufs wollen wir nocli iiberlegen, wcbdien IMutz die 
Zustande der Komponenten, die iiebeii auden'n Phasiui bestolu'n 
konnen, in den Zustandsgebieten dieser Komiioneiitfui (uniuibiiien. 
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Zur Verdeutlicbiung seien hier die Seitenebenen nocb be- 
sonders vorgefiihrt (Fig. 63). Bei der Komponente A, fur sich 
betrachtet, hat man rings urn den Tripelpunkt Oa die Knrven, 
welche das Feld in die drei Gebiete zerlegen: 

10a C fur JL-Dampf: Ga^ 

UOaC fur JL-Fliissig: I/a, 

IOaU fiir -A-Fest: Sa- 

Die zwei ersten Gebiete sind nngeandert geblieben, d. h. 
dieselben Zustande von Ga und La konnen nicht neben einer 
anderen Phase bestehen, wenn auch JB zugegen ist. Die Ursache 
ist ganz einfach, weil reiner Dampf oder Fliissigkeit A niemals 
bestehen kann neben einer zweiten Phase, die B enthalt, ohne 
davon etwas in sich aufzunehmen. Beide Gebiete sind daher in 
der Raumfigur die Grenzen der Gebiete fiir die binaren Fliissig- 
keiten und Dampfe, wenn der J?-Gehalt Null wird. 

Das Gebiet von Sa ist aber in drei kleinere Gebiete zer- 
legt- 1. MGOaI^ die i-Werte angebend, wobei jetzt neben 
festem A noch Dampfgemische (G-aj?) auftreten konnen ; 2. QG Oa 
neben welchen Zustanden von festem A noch fliissige Gemische 
(Lab) existieren konnen, unci 3. 3IGQ^ Zustande von festem A 
umfassend, woneben auch festes B auftreten kann. 

Ahnlich steht die Sache fur die Komponente J?, was man 
sofort aus der zweiten Halfte der Figur sieht. Hierbei ist zu 
beachten, dafs nach dem Vorigen die Kurven 31 G und Nil und 
GQ und HE genau dieselben Lagen haben 


2 Tr () I ck 1 1 on (‘ 11 (b'l Jinunnligui 

Die cntwickelte Piaumfigur giebt eine vollstandige Ubersicht 
aller Verhaltnisse in emem bimiren System, wo nur die Kompo- 
nenten als lesto Phasen auftreten. Bisweilen kann es jedocli 
niitzlicli sein, sich einer Frojektion zii bedienen. Speciell eine Pro- 
jektioii aiif die p,/-El)ene') kann fur die Beurteilung einiger 
Fragen die Rauinligur vertreten. 

*) Die //, /'Pi o|('kl ion ist die iii spi nnL>lic]i(‘ ICoini, woiin icli cMini'kiiimni 
hal)(% (in' Phascnv (M hall II i,sH( in bi inu on S}'st( hkmi dai /iisti'ilon woil ndi cki/n 


[» Ir 1 


I t ^ 
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p, ^-Projektion der Kaumfigur. 

Eine derartige findet sich in Fig. 64 1) Diese Figur hat * 
zuerst den Vorteil, dafs im Punkte JEF die vier Punkte G-FJEU ^ 
zusammenfallen zu einem Quadrupelpunkt^), die p,t-Werte f 

Fig. 64. I 



angebend, wobei die vier Phasen des nonvarianten Gleichgewichts 
/Sa + & + ^ ^ bestehen. ^ 

Ebeiiso fallen die drei zusammengebdrjgen Kurven fur die I 
monovarianten Gleichgewichte zusammen und bilclen folgende ! 
Tripelkurven; i 

LF fur das Gleichgewicht Sa + + (^r 

» jj Sa Sjj -[- Ij 

FOa 5, jj „ Sa -j- Jj •")- 6r 

F Ob J5 ;5 Sli -j— ]j '-j— (jr. 

Zuletzt fallen auch die Flachenpaare fur die divananten 
Komplexe zweier Phasen in Fig. 64 zu einer Doppel-Ebene 
zusammen : 

LFP tur Sa -f Sii 
PEOaU , f L 

PFOnV „ Sn 1 - L 


durch Studien iiboi' (deicligowiditsdi nc.kc' gckoniiiu n w.n I KNm* ti.iv ('him 
Pays-Bas 5, 393 (1886) uud 6, 316 (Ks.s7)| S|Mt.‘i },.,h, „d, die 

Kesu ate Stortenbekers (Bee 7, m (1Sn 8)| durel, une Iku.n.lio.n ’dar- 
zustellen. Die genaue und vollstandioc Fntwick.dunu dc, s(dl)f-ii \\iiide;iber 
erst eimogliobt seit etwa 1895, nachdem dn* -i nphisidie 1 ):ii st(‘lliino dcr 
r lussigKeits-Damplflaclie vei V(dlk()niiimet wokUmi w.u 

*) DieHonzontallnuf.n 1 2 3 K,„,„ i,,,,,., ochen 

) ilieser iNaine ist zuerst von niii L;(d)iau(dd, Ib'c 5, 39 1 (lh,s6) 
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COj^EObD fiir L G- 

LFOaI „ SA+a 
lfObK „ Sb + a, 

Auf diese Weise werden die diyarianten and monovarianten 
Gleichgewichte, was ihre p, ^-Verhaltnisse betrifft, durch Kurven 
und Ebenen rings um den Quadrupelpunkt des nonyarianten 
Gleicbgewichts der yier Phasen abnlich zusammengefafst, wie dies 
bei Systemen einer Komponente im Tripelpunkte und seiner Ilm- 
gebung geschah. 

Doch ist natiirlich die Darstellung msoweit unyollstandig, 
als die Zusammensetzungen der Phasen L und G nicht zu Aus- 
druck kommen. Besonders werden die Gebiete der diyarianten 
Gleichgewichte yiel weniger ubersichtlich als in der Raumfigur. 
Nicht allein, dafs hierbei der Mangel an der Konzentrations- 
darstellung sich fiihlbar macht, sondern die Flachen der yer- 
schiedenen Phasenpaare haben bisweilen fiir einen Teil dieselben 
j 9 ,;^-Werte. In der Raumfigur bleibt durch die abweichende 
Konzentration ihre Lage deutlich genug, in der Projektionsfigur 
64 liberdecken die Gebiete einzelner Phasenpaare einander teil- 
weise. Nur das Gebiet LFP fur Sa + & macht eine Aus- 
nahme. 

Aus der Betrachtung der Raumfigur oder der beiden Fig. 63, 
durch deren Zusammenlugung man Fig. 64 bekommt, lassen sich 
die Gebiete leicht auffinden. Dadurch sieht man z. B., dafs 
unterhall) L F sich sowohl das Gebiet fur Sa 4" G als fur Sb-\-G 
befindet. Die anderen (Jrenzen dieser beiden sind jedoch yer- 
schieden, u. s w. 

Ein sehr einfaches Mittcl, um sich in der Projektionsfigur 
mit den Gebieten zurecht zu finden, besteht m der Uberlegung, 
dafs das Gebiet, welches sich zwischen zwei sich begegnenden 
Kurven befindet, fur dasjenige Phasenpaar gilt, das die l)eiden 
Kurven gemein haben. 

Dabei ist weiter zu betrachten, dafs, well im Schnitt])unkte 
nicht mehr wie vier Phasen koexistieren konnen, zw(n solche 
Kurven jedeidalls zwei Fhasen gcmein haben mussen. Und da- 
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durch kann man wieder in der Projektionsfigur sehr^ leicht zu- 
fallige Schnittpunkte von Quadrupelpunkten unterscheiden. Zwei 
Kurven, die kein Phasenpaar gemein haben, konnen einander 
^v-ohl sciineiden, aber ein solcberPunkt bedeutet nicbt dieMoglicb- 
keit der Koexistenz der betreffenden Pbasen. In Fig. 64 bat 
man z. B. einen solcben Punkt, wo IOa und jEOb und ebenso 
wo OsV und OaO siob scbneiden. Ersteres Kurvenpaar gilt fiir 
die Gleicbgewicbte + G und & + i + G. Sie haben kein 
Pbasenpaar gemein, desbalb konnen die Pbasen nicbt koexistieren. 
Aucb ibre Natur lebrt es. Denn Sa G gebort zu der Kompo- 
nente A allein; & + i zum binaren System. Ebenso stebt 
es mit dem anderen Schnittpunkte, und spater werden wir, aucb 
wenn die zwei Kurven beide zum binaren System gehoren, einem 
abnlicben Fall begegnen. Dort wie bier giebt die Kaumfigur so- 
fort Aufscblufs, dafs der Scbnittpunkt keine physikaliscbe Be- 
deutung bat, weil er im Raume nicbt existiert. 

Will man Betracbtungen anstellen uber Mengenverbaltnisse 
der Pbasen, dann mufs man entweder zu der Raumfigur zuruck- 
kebren oder sicb einer oder mebrerer p,x- oder t, a;-Scbnitte der- 
selben bedienen. Eine Projektion der ganzen Raumfigur auf eine 
dieser beiden Ebenen bietet aber keine Vorteile, es sei denn, urn 
die Verschiebung der a-Werte auf den sechs Raumkurven fur L 
Oder G bei Aiiderung von t oder p zu betracbten. 

3. Umwandliingen bei konstaiiter TciiipFi atm 

Die Raumfigur giebt uiclit allem die Darstcllung der Zu- 
standsgebiete der einzelnen Pbasen und ilirer Komjfiexe, soiidern 
ermoglicht aucb die Beantwortung der Frage, welclieii IJmwaiid- 
luDgen dieselben beim Durcbscbreiteii dieser Gebiete imd beim 
Ubergang aus dem emeu Gebiete in das andere uiiterlieg(‘ii 

Bei der Bebandlung der Gleicbgewicbte zwiscbeii Danipf und 
Flussigkeit in § 2 sind dergleicben Umwandlungiui lioieits be- 
sjirocben, in soweit sie stattfanden bei konstanti'i Peinperatur 
(S. 14), konstantem Druck (8. 62) oder konstanteiu Volum (S. Soj, 
jedesmal fiir eine Miscbung bestimmtci Konzentratioii Da die 
Raumfigur die Zusammentugung allei p, /, /- oder pJ-Scbnitte 



Umwandlungen bei konstanter Temperatnr. 133 

ist, gestattet dieselbe also die Ablesung der Totalitat der Um- 
wandlungen aller Gemische, wenn man den Kaum in der Eich- 
tung einer Vertikallinie anf der x- oder jp, a?-Ebene, oder einer 
p,^-Kiirve entlang durchlanft. Wie wir damals geseben baben, 
giebt der darstellende Punkt im Eaumgebiete der fliissigen oder 
Dampfpbase die j?, rr-Werte der einzelnen Pbasen an, wahrend 
man im beterogenen Gebiete z-wiscben den Blattern der x- 
Flacbe bei bekannter Lage dieser beiden und der Molekular- 
volumina der Pbasen aus der Lage des darstellenden Punktes 
die ^r-Werte der beiden Pbasen und ibre Mengenverbaltnisse 
bestimmt. 

Es bandelt sicb also bierbei nur nm Verscbiebnngen der 
Zustande einer einzigen Phase oder deren zwei, eventnell nm den 
Ubergang einer Phase in zwei oder nmgekebrt. 

So einfach stebt die Sacbe jedocb nur oberbalb der Scbmelz- 
punkte der beiden Komponenten; nnterbalb derselben treten 
mebrere Gebiete miteinander in Beriibrung. Da wir in § 3, III 
und IV die Eaumfigur aus einer Eeibe a;-Scbnitte aufgebaut 
baben, konnen wir bereits die Typen der p, a:-Scbnitte uberseben, 
welche bei fortgesetzter Temperaturerniedrigung auftreten, und 
darin die moglichen Umwandlungen fur die verscbiedenen 
Miscbungsverhaltnisse betracbten. 

Die grofste Kompliziertbeit besteht bei einer zwiscben 0^ 
und dem Quadrupelpunkt gelegenen Temperatur, wofiir Fig. 60 
gait. Darin sind die Gebiete l)ereits yerzeichnet. Um die Urn- 
wandliingen zu uberseben, welche in Kom^dexen verschiedener 
Konzentration bei Volumanderung auftreten, braucht man 
nur fur jede Konzentration eine Vertikallinie zu zieben und 
die Eeihenfolge der Gebiete zu betracbten, welche sie durcli- 
schreitet. Die Alilesung der Pbasen und ihrer Mengen in den 
beterogenen (Jebieten geschiebt abnlich, wie fruber bei den 
Komplexen L (r bescbrieben ist. Man siebt weiter, dafs 
nunmebr fur eine bescbrankte Anzabl Konzentrationeii noeli ein 
ungestdrter Ubergang von L (r m L oder (r moglicb ist 
Fur (r imd Sj{ -j" (! kann eine Verwandliing in eine bomo- 

gene Gasidiasc nur nacb unten stattfinden, liir dieSysteme 
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und Sb-\- L ebenso nur nach unten in eine homogene Flussig- 
keit und nur fiir ein© sobr beschrankte Anzahl ^j:^-W6rte, da die 
Kurven S und T fast vertikal laufen, 

Fiir die Mebrzahl der Konzentrationen erfolgt entweder Lei 
Passieren der Lime G^F^E^i oder der Linie F 2 E^JS< 2 . mne Um- 
wandlung aus einem Zweipbasenkomplex in einen anderen , und 
diese neue Art der Umwandlung verdient nahere Betracbtung. 

Nehmen wir zuerst eine Mischung der Konzentration Xi und 
komprimieren dieselbe, so durcblaufen wir alle Punkte der Ver- 
tikalen a, zuerst als Dampf, dann als Dampf -(- Punkte 

a auf der oberen Grenze dieses Gebietes angekommen, besteht 
die Miscbung aus Sa und Dampf im Verbal tnis 

a G -2 

Bei boheren Drucken sollen wir in das Gebiet Sa L uber- 
treten, daber mufs die Dampfpbase bei fortgesetzter Volumen- 
verkleinerung verscbwinden , um einer Flussigkeitspbase Platz zu 
macben. Dieselbe ist bei dem herrschenden Druck E^. Daber 
vollziebt sicb die Umwandlung: 

Dampf F 2 festes A + fliissiges E^- 

Wabrend derselben bleibt der Druck unverandert, weil wir 
drei Pbasen zusammen baben. 

Aucb die quantitative Seite der Umwandlung 1 st sofort aus 
der Lage der Punkte F^ und E^ abzulesen 

1 Mol. Dampf Fj Mol. festes A 4- tlussiges Eo . . (1) 

Bevor die Umwandlung anfing, bestand al)er eine molekulare 
Quantitat der Miscbung aus 

festes M -I- ^ Dampf ]^\> 

(jT 2 Jo 2 (jT 2 -L 2 

Daber wird nacb der totalen Umwandlung des Damj)f(‘s das 
System besteben aus* 

tlussiges 7^2 


festes M 4- ^ 2^2 
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Oder : 

a-X ^ + a% 

ein Verhaltnis, das auch sofort aus der Lage der Punkte G2, a 
und E2 abzulesen ware. 

Fangen wir an mit einem Gemisch der Konzentration so 
durchlaufen wir auf I zuerst eine Eeihe Dampfphasen, zunachst 
eine Reihe Komplexe G und das Gremisch. besteht zu- 

letzt aus 

Mol. Dampf J^2 + Mol. Flussigkeit J?2. 

Auch jetzt mufs bei weiterer Volumverkleinerung die Da pf- 
phase verschwmden und der Umwandliing ( 1 ) unterliegen, und 
man berechnet wieder leicht, dafs danach das System besteht aus: 

festes flussiges E^. 

Wir bekommen also so wo hi fur die Konzentrationen Q2 bis 
2^2 aus den Komplexen festes -A + Dampf als fiir die Konzentra- 
tionen F2 bis E2 aus den Komplexen Dampf F2 -|- Flussigkeit F2 
den Komplex festes A -f- Flussigkeit weil die gemeinschaft- 
liche Dampfphase umgewandelt wird. 

Bei weiterer Volumverkleinerung geht man auf jeder Vertikalen 
weiter und der korrespondierende Punkt der Kurve E2 S giebt 
die sich langsam andernde Konzentration der jedesmaligenFlussig- 
keit an. 

Ermedrigt man den Druck im System festes A -f- Flussigkeit 
bis zur Lime Grj Fj2 , so tritt dort unter zeitweiligeni Gleich- 
bleiben des Druckes die uingekehrte Umwandlung wie ( 1 ) ein, 
also: 

, Fliissigkeit L'2 + festes A — > Dampf 

^ 2 I ^ 1 ^^‘2 ^'"‘2 ^ ^ ^^‘2 -^^^2 

(r2 K 2 (^2 F ' 

^ aF2((l,F, + F, F,) + ^2 + 

(K, '' (>.2F» X (KiFj^ 

__ a F 2 ^ 

(r^ K, 
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Weil al)er jetzt zwei Pliasen sich zu einer umwandeln, wire! 
es von Hirer Menge abhangen, welche von ibnen neben dem ge- 
bildeten Dampf iibng bleibt, und man wird also, je nachdem die 
Totalkonzentration zwischen und oder zwischen F^ und 

liegt, Sa + Dampf oder E^ + Dampf bekommen (und nur 
im Punkt F^ Dampf allein). 

Die Linie G^F^E^ der ji, a:-Schnitte, Fig. 0, ist auf der 
Cylinderflacbe der Tripelkurve fur fest A + Fliissigkeit -(- Dampf 
gelegen. Was fur die gewablte Temperatur gilt, gilt also aucb 
fur alle Temperaturen zwischen Oa und dem Quadrupelpunkte, 
und beim Passieren dieser Cylinderflacbe findet also folgende 
Umwandlung bei konstantem Drucke statt: 

tl 

Gr 

Wahrend der Umwandlung bleibt der Druck konstant, und 
es befinden sick oberbalb und unterbalb der Cylinderflacbe die 
Gebiete naebstebender Komplexe: 

S a-\-L 

Sa “j~ G — G L 

In der ^-Projektion befinden sicb dieselben Gebiete ober- 
und unterbalb der Tripelkurve EOa^ 

Fiir die Konzentrationen Fi bis IG erfolgt die Umwandlung 
aus einem Komplex zweier Phasen in einen anderen auf der Lime 
Fi Fi 

Als Beispiele dieser Misebungen gelten die Konzentrationen 
und Bei niedrigen Drucken sind sic wieder liomogen und 
gasformig. Bei Erhohung des Druckes kommt man boim Durch- 
laufen der Vertikallmien j\c und x^d stets zu Kom])lexen aus 
Dampf und Se Auf der Lime biidet jetzt iinter konstant 

bleibendem Drucke folgende Umwandlung statt 

Mol Dampf Mol fostes 1 Mol I'lussigk. 

Nach dem vorigen siebt man leicld, dais man daher nut 
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den Konzentrationen Fi — Ei zu Komplexen aus Dampf Fi und 
Fliissigkeit Ei i) und mit den Konzentrationen Ei bis zu Kom- 
plexen aus derselben Fliissigkeit und Sb iibergebt. Fur die 
Konzentration hat man vor der Umwandlung: 

Mol. Dampf J?,' + Mol. 

-^2 -^2 -^2 

nach der Umwandlung ; 

Mol. Dampf Fi + Mol. Flussigkeit El. 

Ebenso berechnen sich fiir die Konzentration die Mengen 
Dampf -f- Sb nnd Fliissigkeit + Sb aus der Lage des Punktes d, 
Umgekehrt wird man bei Druckerniedrigung sowohl aus dem 
Komplex Dampf Fij' Fliissigkeit FJ/ als aus dem Komplex Fliissig- 
keit E2 + festes B zum Komplex Dampf + festes B iibergehen, 
weil die gemeinsame Phase Ei verschwmdet. 

Daher haben wir fur alle Temperaturen zwiscben Ob und 
dem Quadrupelpunkte beim Passieren der Cylinderflache der 
Tripelkurve fur festes B -)- Flussigkeit -f- Da pf folgende Um- 
wandlung: 

L 

W 

und es befinclen sich oberhall) und unterhalb der Cylinderflache 
folgende Gebiete. 

— L-JrSn 

( { -]- Sii 

In der p, GProjektion linden sich dieselben Gebiete ober- und 
unterhalb der Tripelkurve FOn. 

Betrachten wir jetzt noch die Uniwandlungeii auf den Cylinder- 
flachen fur die lieiden anderen Tripelkurven. Unterhalb der 
Temperatur des (v!uadrupelpunktes haben wir fur jede Tempe- 

Dahi'i* \ {‘1 s(*,]i\\ ni(l('t ])(‘iiii IvoimiriiuK'i't'n du* /ner.st tt'ste 

[‘h:is(‘ wicdi'F tot.d. I)i(‘S(‘ in(‘i kwui di^(‘ l']rH(*}i(‘niinii> ist voi kiir/ein voii 
Kui'iKMi |l*lnl ]\Lio |()| 4, 127 (1U()2)| Ixm IcHtiM (M),^ lifodachti't in (d*- 
Tinsclieii nut koinnnni wp.iti'i d.iraul /in mdv 
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ratur einen - Schnitt der Gestalt wie Fig. 58. Man sieht 
nun leicht, clafs bei Volumverkleinerung die Komplexe 

Dampf F oder Dampf F Sb in den Komplex Sa -f- Sb 
transformiert werden, weil folgende Umwandlung des Dampfes 
stattfindet: 

1 Mol. Dampf F -> Mol. Mol. Ss 

und umgekehrt bei Volumvergrofserung. 

Daher wird das Symbol der Umwandlung in beiderlei Richtuna* 

ti 

a 

und das Symbol der Verteilung der Gebiete 

Sa+Sb 

In der p,i-Projektion finden sich dieselben Gebiete ober- und 
unterhalb der Tripelkurve FL. 

Zuletzt kommt die Umwandlung beim Passieren der Cylinder- 
der Tripelkurve fur die Phasen 8a Sb ^ in Be- 
at. Wie wir S. 123 gesehen haben, kbnnen diese Kurven sich 
bei steigendem Drucke zu hdheren oder aucb zu medrigeren Tempe- 
raturen bewegen. 

Ersterer Fall tritt auf, wenn in einem p, .r-Schnitt, wie 
Fig. 65, der fur eine Temperatur gilt, die sebr wenig ol)erhalb 
des Quadrupelpunktes liegt, die Schnitthmen F 8 und Zf' T mit 
den Fliissigkeitsflachen fur 8a und 8], sich bei genugender Druck- 
erhohung in einem Punkte P begegnen. Bei dem zu diesem 
Punkte gehorigen Drucke tritt man in das Gubiet fur ,S', -f 8,, 
liber. P ist der Schnittpunkt mit der Kurve Zf /' und (^) 1‘Jl die 
Schnittlinie mit der Cyluulerflache. Oberhalb Q liaben wir 
das Gebiet der beiden festen Pliasen, unteihalb doisollxni die 
beiden Gebiete Sa + P und L-\-8„, dahor ist das Sjmljol der 
Umwandlung auf der Lime Q1>1{ durch Eilmhung sowohl als 
durch Erniedrigung des Druckes 
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wahrend dieselbe quantitativ nach folgender Gleichung yerlauft: 


1 Mol. Flussigkeit P 


^ Mol. ^ Mol. Sb. 


X J.TXVX. ^ Q -p- ~Q~^ irxui. OB* 

Bei Druckerhohung verschwindet also die fliissige Phase und 
erstarrt die MischuBg total. Bei Druckerniedrigung tritt 8^ ~X^ L 




Oder L 8b auf, jc iiaclidem die Konzentration des Komplexes 
an B klemer oder grofser als diejenige der Flussigkeit P ist. 

In der p, /-Projektioii linden sich dieselben Gebiete ober- oder 
unterhalb der Tri])olkurve K P. Ware dagegeu die Kurve El^ 
rucklanfig und dinikt mini sich cine solclie in Fig 64 angebracht, 
so sieht man Iciclit, dafs du' Gcliiete II E P fur 8[ -)- L und 
VOhEE fur ;S'/>’ “h P «icli obeiliall) des Quadrupelpunktes liei 
hoheren Diuckcn ungestoit ausdelincn, dais dagegeu jetzt bei 
niedrigeien Teinporaturen duicli Diuckerliobung ein TIbergang 
aus 8A-\~Sii in 8\ P oder L En moglicli ist, also Sclnnelzung 
beini Passicren der Kuive Ej P aultntt, ahnlicb wio lioi Systemen 
einer Koinponenti^ gescbieht, wenn die Schnielzkurve rucklaufig ist 
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Dieser Fall tritt auf, wenn in einem a;-Schnitte der Raumfigur 
die Kurven JES und E' T bei einer Temperatur oberhalb des 
Quadrupelpunktes umgekebrt wie in Fig. 65 laufen, daber sick 
nach unten schneiden wiirden. Unterhalb dieser Temperatur wird 
dann ein p, a;-Schnitt der Gestalt wie Fig. 66 auttreten. Auf 
der Linie QPB findet jetzt die Umwandlung 

L 

W 

Sa "h Ss 

statt, welcbe gerade das Umgekehrte der zuerst betracbteten ist. 

Einem solchen Unterschied waren wir bei den Umwandlungen 
auf den drei anderen Cylinderflacben nicbt begegnet. Die Um- 
wandlungssymbole: 

Sa-\~ B ^ 'SU -[“ Sji 

ti N tt 

6r G--\- Sb Gt 

waren die einzigen, welche sich mit der Lage der Gebiete 
der Yerscbiedenen Komplexe beiderseits der Cylinderflachen oder 
der Tripelkurven m der ^-Projektion vertrugen. Dies mufs 
aucb mit dem Gesetze von Le Chatelieri) uberemstimmen, 
nach welchem die Umwandlung, die zuni grofseren Druck fuhrt, 
mit Volumverkleinerung verknupft sein soil. Das sind also die 
Umwandlungen in der Richtung von unten nach oben. 

Fiir die erste und dntte Umwandlung ist es sofort klar, 
denn wenn Gr in Sa L oder in Si S/>* uliergetuhrt wird, 
nimmt ganz sicher das Volum ab und also ist die umgekehrte 
Umwandlung jedenfalls unmoglich. Fur die zweite Uniwandlung 
Gr -{- Sb — > L ist es auch deutlich, dafs sie init Volumvermm- 
derung verknujift sein wird, sobald die Menge dor (iasphase, 
welche daran teil nimmt, emigennalsen bedeuteiid ist. In der 
Nahe des Schmelzpunktes von Sh wnd dieselbo jedocli sehr germg 
und es kbnnte fraglich schemen, ob, wenn Jl ein Stoff ist, der 
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Tinter Ausdehnung schmilzt, die Volumanderung ihr Zeichen um- 
kebren konnte. Diese Moglichkeit besteht nun offenbar nicbt, 
weil sonst die Lage der Gebiete eine andere als die S. 108 ab- 
geleitete sein wiirde. 

Beim Passieren der vierten Cylinderflacbe oder der Kurve 
]EP baben wir dagegen zweierlei Dmwandlung moglicb gefunden: 

Sa-\- Ss L 

tl und 1], 

L + & 

Nach dem Gesetz von Le Chatelier mufs daher im ersteu 
Falle die Umwandlung von i in Sa -j- ™ zweiten diejenige 

von Sa + Sb mit Volumverminderung verkniipft sein. 

In Fig. 65 war die erste Bedingung ganz sicher erfullt, weil 
bei Druckvergrofserung sowohl Ausscheidung von Sa als von 8b 
stattfand (siehe S. 119) 

Es ist jedoch auch nock ein Schnittpunkt P der Knrven 
JEiS und JE{ T bei Druckerhohung zu bekommen, wenn beide 
Kurven rechtslaufig oder linkslaufig sind, wie Fig, 67 I nnd IL 

Fig 67 



Im ersteien Falle liewirkt Voluniverklemorung Ausscheidung von 
aber Auflosung von /S/., im zweiten das Fingekehrte. Jedoch 
kann danii die gleichzeitige Ausscheidung von S\ -f- Sn aus der 
Losung F eventuell noch nut Voluinvcrkleinerung verbimden 
sein. Dais dies der Fall 1st, kann man naturlich nur l>ei Ivennt- 
nis der Volumverlialtnisse vorhersehen Da die Bestnnmung dei- 
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selben bei grofsen Drucken jedenfalls viel schwieriger ist als die 
Bestimmung der Lage der Kurven 8 und E{ T, so kann die 
Begegnung dieser beiden in P und die totale Erstarrung bei diesem 
Drucke wohl besser umgekehrt als Beweis dienen, dafs dabei 
Volumverkleinerung anftritt. 

Bei der Kurvenlage Fig. 65 blieb es unsicher (siebe Fig. 62, 
S. 123), ob sich die Konzentration der flussigen Phase neben 
_j_ Sb auf EP nach der Seite von A oder B verschob; bei 
der Kurvenlage Fig. 67 I steht es dagegen fest, dafs diese sick 
bei hoheren Drucken nach B, bei Fig. 67 II nach A verschiebt, 
well die Kurve EP eine mittlere Lage hat zwischen E^ 8 und 
Ei T und also auch mit diesen rechts- oder linkslaufig ist. 

' Geht die Kurve E P far 8j. 8 b -{- L bei Druckerhohung 
zu niedrigeren Temperaturen, so mufs die Umwandlung 

Sji. -|- 8b — >■ L 

mit Volumverkleinerung verkniipft sein. In Fig. 66 ist dies der 
Fall, well sowohl die Aufldsung von 8a als von 8b Verminderung 

Fig. 68. 



des Volums zur Folge hat. Daiin hleibt alier di(‘, Krage ofien, 
wie sich die Konzentration der Fliissigkeit auf F.’ andert Die 
Knrven SF und TF konnen sich aber auch nach uiiten schiieideri, 
wenn ihre Lagen smd wie in Fig 68 I und II, wo Volumver- 
kleinerung in I Ausscheidung von und Aullobung von Sr, be- 
wirkt, in II umgekehrt. In dieseii Fallen l;uift, aiicb di(‘ Kurve 
EF nach rechts oder nach links. 
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4. Umwandlungen bei konstantem Druck. 

Im vorigen haben wir fur das ganze Temperaturgebiet die 
Umwandlungen bei konstanter Temperatur betrachtet, welche 
durch Volumanderung bewirkt werden. Es hat sich dabei ge- 
zeigt, wie man dabei nacheinander Gebiete einzelner Phasen wie 
Gr und L Oder Gebiete der Komplexe zweier Phasen kontinuierlich 
durchlauft und nur voriibergehend in den Cylinderflachen der 
Komplexe dreier Phasen (oder den Tripelkurven der i-Projektion) 
Halt macht, wo man bei gleichbleibendem Druck verweilt, bis 
sich eine bestimmte Umwandlung zwischen den drei Phasen voll- 
zogen hat, um dann m einen neuen binaren Komplex iiberzu- 
gehen. Dabei zeigte sich, dafs sich auf der einen Seite einer 
Cylinderflache oder der damit ubereinstimmenden Tripelkurve 
stets ein binarer Komplex, auf der anderen deren zwei be- 
finden. 

Im allgemeinen sind an Systemen zweier Komponenten 
dergleichen Umwandlungen bei konstanter Temperatur fur die 
Mischungen yerschiedener Konzentration aufserst wenig studiert, 
so dafs wir im folgenden nur selten auf dieselben zuruckkommen 
werden. Weil aber iiusere Raumdarstellung eigentlich aus einer 
Reihe a;-Schnitte aufgebaut worden war, so war doch die Be- 
trachtung der Umwandlungen in denselben am geeignetsten , um 
deren Besonderheiten kennen zu lernen , und um die Bedeutuug 
der ganzen Raumdarstellung fur die Erledigung aller Fragen liber 
Gleichgewichtsanderungen ans Licht zu briiigen. 

In yiel grofserem Mafsstabe sind dagegen Umwandlungen in 
binaren Systemen bei konstantem Druck studiert. Will man 
diese m ihrem ganzen Umfange betrachten, so bat man eine Reihe 
Schmtte fur konstanten Diuck in der Raumtigur anzubringen 
und darin, ganz ahiilicb wie wir lur die Schmtte bei konstanter 
Temperatur ausfuhrten, den Umwandlungen nachzugehen, welche 
durch Warmezufulir oder -entnahme sich vollziehen konnen. 

Es wurde sich dann eine sehr grosse Analogic mit den 
vorigen Umwandlungen ergeben, und wir warden auch in den 
Schnitten lur konstanten Druck nacheinander Gebiete einzelner 
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Phasen {L oder Cr) und Gebiete bmarer Komplexe durchwandern, 
deren Natur abhangig ist von der Gesamtkonzentration des 
VorsuchsgomischGS , um z6itw6isG boi gloichblcibendor Tompe- 
ratur m den Cylmderflachen der Komplexe dreier Phasen (oder 
den korrespondierenden Pankten der Tripelknrven) Halt zu machen, 
bis sich dort eine bestimmte Umwandlung zwischen den drei 
Phasen vollzogen hat. 

> Eine rasche Ubersicht dafiir gewahrt die p, ^5-Projektion, wo 
wir bereits die Lage der verschiedenen Gebiete kennen lernten. 
Man hat nur zu beachten, welche Gebiete man durchlauft, wenn 
man auf bestimmter Hohe eine Horizontallinie durch die Fig. 64 
zieht. Man sieht dann, dafs die Reihenfolge am emfachsten ist 
bei sehr hohen und sehr niedrigen Drucken und am verwickeltsten 
bei den mittleren. Jedesmal wenn man eine Tripelkurve trifft, 
wird sich die zugehorige Umwandlung vollziehen, bevor man in 
das nachstfolgende Gebiet ubertntt. 

Die Natur dieser Umwandlungen ist am leichtesten aus der 
Lage der Gebiete zur linken und rechten Seite der Tripelkurve 
abzuleiten. So befinden sich zur linken und rechten Seite der 
Tripelkurve LF die folgenden Gebiete (s. Fig. 64): 


Sa ~t“ Sb 


Sb -I" g 


Daher mufs das Umwandlungssyml)ol l)ei konstantem Druck 
sein : 

Sa “k ^ ^ 

und nach dem Gesetz von van’t Hoff-Le Chatclier ij hedeutet 
— > hier eine Umwandlung mit Waniieabsor])tioii, wcil man von 
niedngeren zu hoheren Temperaturen ul)ergelit, und < — also 
eine Umwandlung mit Warmeentwickelung. 

Fur die Kurve FF findet man ebenso fur die Umwandlung 
bei konstantem Druck das Symbol 

Es macht jetzt keinen Unterschied, ob di(‘ Kurve r rechts- 


■) Siche vistes licit, S 38 
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Oder linkslaufig ist, well dieses von den Volum- und nicht von 
den Warmeverhaltnissen abhangt. 

Zur linken und rechten Seite der Kurve EOa finden sich 
die Gebiete: 


Sa + L 


Sa+G 

L 


Deshalb mufs das Umwandlungssymbol bei konstantem 
Druck sein: 


8a + L ^ G. 


Die drei abgeleiteten Symbole sind einigermafsen selbstver- 
standlich, weil die Verda pfung oder Sch elzung von festen oder 
fliissigen Pbasen wohl immer Warme absorbieren wird. 

Die Tripelkurve EOb bot fiir die U wandlungen bei kon- 
stanter Temperatur keine Besonderheit, jetzt dagegen wohl Denn 
dieselbe giebt bei niedriger Temperatur folgende Verteilung der 
Gebiete : 


Sb e 


Sb-^G, 


woraus sich die Umwandlung lolgert. 


L Sb-\-G 


Dagegen hat man bei hoherer Temperatur die Verteilung- 


Bb -[- G 


deshalb die Umwandlung 


Sb + L 

L -)-G’ 


Nn+G L 


Wodurch diese Anderuiig dor theimischen Verhaltmsse be- 
dmgt wird, werden wir spater scheii. 

Ebenso besprechen wir jetzt nicht ausfuhrlich die quantita- 
tive Seite aller Umwandlungeu bei konstantem Diuck, da dieso 
sich von selbst ergclien, wenn die verschiedeDen a.-Durch- 
schnitte, welche studieit sind, zur Besprechuag gelangeii 

Bakliuis a 0 o iS c 1) o o m , liotuiog Gleicligewichte 11 


10 



U6 


Umwandlungen bei konstantem Volum. 


5. Umwandlungen bei konstantem Yolum. 

Etwas langer miissen wir bei den Umwandlungen bei kon- 
stantem Volum verweilen, weil diese nach der quantitativen Seite 
ganzlich ununtersucht sind und deshalb nur im allgemeinen be- 
trachtet werden konnen, was bier am Platze ist. 

Praktiscbe Bedeutung bat diese Uutersucbung besonders fiir 
die Umwandlungen zwiscben drei und vier Pbasen. Bei den Um- 
wandlungen bei konstanter Temperatur oder konstantem Druck 
lassen sicb die aufeinander folgenden Gleicbgewicbte zwischen 
zwei Pbasen stets leicbt quantitativ in den oder t, x- 

Scbnitten ablesem Den Gleicbgewicbten dreier Pbasen begegnet 
man dabei aber stets nur als einem Ubergangszustand zwiscben 
zwei verscbiedenen Systemen zweier Pbasen, und man kann ihre 
Quantitaten wabrend der Umwandlung nicbt in diesen Figuren 
ablesen; dazu ware eine Kenntnis der Volumverhaltnisse notig. 
tJberdies begegnet man bei einer Untersucbung, wo t oder p 
konstant gebalten werden, den dreipbasigen Komplexen (weil sie 
monovariant sind) stets nur bei einem Drucke oder einer 
Temperatur, 

Will man diese uber eine grofsere Strecke von p- und 
^Werten studieren, so mufs man die Untersucbung so leiten, dafs 
sowohl p als t variieren konnen. Die Betrachtung der Umwand- 
lungen, welcbe sicb dabei zwiscben den Pbasen ernes Systems 
bestimmter Totalkonzentration vollziehen, wird am einfachsten, 
wenn man es bei konstantem Volum nimmt. 

Je nacb der Totalkonzentration des untersuchteii Systems 
und seines Volums durcblauft man dann eine grofsere oderkleinere 
Strecke der Tripelkurven und kann dabei aiicli den (^)uadrupel- 
punkt treffen, der bei den Untersuchungen, wo p odci t kon- 
stant gebalten werden, nur zufalligerweise getroden wird, wenn 
die p- oder ^-Werte mit denjemgen dieses Piiiiktes identiscli sind. 

Der p, ^-Schnitt durcb die Rauiufigur, welchen wir fur einen 
bestimmten a:; -Wert anbnngen, wird naturlicli nut dieseni Werte 
wecbseln, bei grofsem Gehalt an der Komponente .1 wird er z. B. 
durcb die Gebiete geben, die diese Komponento als feste Phase 
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enthalten; bei grolsem Gehalt an B wird letztere als feste Phase 
dam anftreten. So giebt die Fig. 69 ein Bild eines Schnittes 
fur einen sehr grofsen Gehalt an JB. 

Es ist nicht schwer, in der Baumfigur die Gestalt derartiger 
Schnitte abzuleiten. 

Je nach dem Volum, in dem die Mischung sich befindet, wird 
man in einem solchen Schnitt eine Reihe hoher oder niedriger 


Fig. 69. 



gelegener jp, ^-Kurven und damit auch verschiedene Gebiete 
durchlaufen. Fiir das Gebiet L G haben wir eine derartige 
Betrachtung bereits iruher gesondert angestellt (S. 84 und folg.). 
Kennen wir die Volumverhaltnisse aller in einem _p,t-Schnitt auf- 
tretenden Phasen genau uber das ganze Temperaturgebiet, so 
wurde sich auch fur alle Werte des Totalvolu s die Aufeinander- 
folge der Zustande angeben lassen. Da diese Bestimmungen an 
keinem einzigen System ausgefuhrt sind, wollen wir nur ein paar 
der wichtigsten Punkte durch eine schematische Darstellung der 
Molekularvolumina beleuchten 

Wir wahleii dafur zuerst eine Temperatur uiiterhalb des 
Quadrupelpunktes, wobei also die flussige Phase fehlt. Der 
jp, x- Schnitt, der dabei gilt, ist Fig. 58 (S. 112). Nach dem, was 
bei der Ableitung von Fig 41 (S. 85) gesagt ist, sieht man leicht, 
dafs mit dem x-Sclinitt Fig. 58 folgende Figur 70 (a f. S.) fur 
die Molekularvolumina iil)ereinstimmt. 

G ist also das Molekularvolum von 8^, B von 8i,>, IF die 
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Molekularvolumma der Datnpfe, die mit Sai FK. derjenigen, die 
mit 8b koexistieren. Hat also ein Gemisch der Konzentration 
das Volum C, so hat man nur die Gerade QC zn ziehen, urn 
das Dampfgemisch E zu finden, das neben 8 a besteht, wahrend 
die Anzahl Mol sowohl als die Volumina beider Phasen sich ver- 
halten me CG-:CE. Ebenso wird ein Gemisch der Konzentration 
Si beim Volum D aus der Gasphase L und Sb im Molekular- 
verhaltnis DE-.DL bestehen. Damit der Komplex Sa + Hampf 



bestehe, soli das Volum durch einen Punkt innerhalb des Dreiecks 
GFI dargestellt werden, fur Sb + Dampf durch einen Punkt m 
EFK Wird das Volum grofser genomiiien, so ist alles Dampf, 
wird es klemer genommen (z. B. 0 oder P), so koinmt man zu- 
erst m das Dreieck QFS^ dessen Eckpunkte die Volumina von Sm 
Sb und des mit beiden koexistierenden Dampfes F darstellen. 
Daher besteht dann das Gemisch aus diesen drei Phasen, deren 
Molekularverhaltnisse aus der Lage des Punktes, der das Total- 
Yolum darstellt, im Dreiecke zu berechnen sind. Es zeigt sich 
also, dafs bei jeder Konzentration ein Gemisch bei genugend 
klemem Volum aus dem dreiphasigen Geliilde S\ -|- Sjt G 
besteht. 

Wird das Volum noch klemer genommen, so dafs os unter- 
ihalb der Geraden GIl kommt, so bestamle damit das Gemisch 
Bur aus den beiden festen Phasen Sa + Sn 
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Geht man jetzt zu einer hoheren Temperatur iiber, so andert 
sich die Fig. 70 in der Weise, dafs die Punkte G und H ein wenig 
in die Hohe rucken, wahrend die Kurveii IF und KF^ und da- 
mit auch ihr Scbnittpunkt F^ ihre Lage viel starker erniedrigen. 
Dadurch wird das Dreieck GFH viel kleiner. 

Es geht daraus hervor, dafs ein Punkt wie P bei hoheren 
Temperaturen aus dem Dreieck GFH m HFK iibertritt, und D 
aus diesem heraustritt. Eine bestimmte Mischung, die bei niederen 
Temperaturen den Komplex Sb-{-G bildet, wird also bei 

hoherer Temperatur in den binaren Komplex Sb-\~G^ eine solche 
mit grofserem Anfangsvolum in G libergehen. Daraus ergiebt 
sich eine Lage der ^-Kurven fur bestimnate Volumina im Gre- 
biete Sb + G^ wie sie in Fig. 69 angedeutet ist. 

Fiir jede Temperatur lassen sich in Figuren wie 70 die 
Mengenverhaltnisse der drei oder zwei Phasen fiir jede Mischung 
mit bekannter Konzentration und Volum ablesen. Je kleiner 
das Volum, desto weiter schreitet die Mischung in Fig. 69 auf der 
Kurve fur Sa SbG fort, beYor sie in 8b G ubergeht. Ist das Volum 
klein genug , so erhalt sich der Komplex Sa Sb G bis zu der 
Temperatur des Quadrupelpunktes. 

BeYor wir sehen, welche Umwandlung sich dort Yollzieht, be- 
trachten wir zuerst noch ein zweites ^i:--Diagramm fiir eine sehr 
wenig oberhalb des Quadrupelpunktes gelegene Temperatur. Fur 
den Fall, dafs die Kurve fur SaSbL rechtslaufig ist, bildete 


Nr 

(iebiotc 

l‘basenkomplexo 

1 

GIP' 

Sa -{- 

2 

II KF' 

Sii -|- G 

r> 

FFF'F' 

L + G 

4 

GFPq 

Sa + L 

5 

II F' Pit 

Sii + L 

() 

F IP P 

L 

7 

GFF 

Sa F L + G 

S 

II F' IP 

Sb + G 

9 

Q Pit 

Sa + Sn -h L 

10 

A Q It B 

Sa + Sb 
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Fig. 65 (S. 139) einen j), !»-Sclmitt fiir eine solche Temperatur. 
Damit stimmt das a;-Diagramm Fig. 71, worin alle Buchstaben 
die namliche Bedeutung baben wie Fig. 65. Es sind folgende 
Gebiete anwesend (s. Tabelle a. v. S.). 

Es bat sicb, verglicben mit Fig. 70, zwiscben Nr. 1 und 2 
Nr. 3 eingescboben, und damit hangen die anderen neuen Ge- 
biete 4 bis 9 zusammen, die den Platz des Gebietes GFH, 
Fig. 70, fiir SaSsG eingenommen baben. 

Es sind darunter Nr. 7, 8, 9 drei Gebiete fiir drei Pbasen, 
welcbe in der p,ir-Figur durcb gerade Linien dargestellt wurden. 
Die jetzige Figur erlaubt also wieder, bei bekanntem Volum 
und Totalkonzentration einer Miscbung die Quantitaten dieser 
drei Phasen abzulesen. 

Bei Erbohung der Temperatur andert sich die Figur in der 
Weise, dafs die Kurven FF^ und FE' fiir die koexistierenden 
Dampfe und Flussigkeiten sich einander nahern und nach rechts 
und links stets ausdehnen, ebenso wie das G-ebiet fiir L. 

Es andern sich dadurch besonders Lage und Grdfse der 
Dreiecke fiir SaLG und SbLG, woraus erhellt, dafs diese 
Systeme bei Temperaturerhohung starken 
Anderungen in ihren Phasenverhaltnissen 
unterworfen sind. Umgekehrt zieht sich 
bei Temperaturerniedrigung bis zum 
Quadrupelpunkt das Dreieck EE'F zu 
einem Punkt zusammen, wodurch die Ge- 
biete 3, 4, 5 zu Limen reduzicrt werden, 
wahrend die drei Dreiecke fur drei koexi- 
stierende Phasen einander beruhren und 
zu emem Dieieck zusaniinentreten, wie 
in Fig. 72. G, jEZ, F^ E sind hier resp. die spezifisclien Volumina 
und Zusammensetzungen der Phasen Sa^ G/;, G, L im (,),uadrupel- 
punkte. Mittels derselben ist es erst inoglich, die (Jmwaiidlung, 
welche im Quadrupelpunkte stattfindet, in ihreiii (Jaiizen zu 
ubersehen. Die Z - Projektion, Fig. 64, lafst nur selien, dais 
man im Quadrupelpunkte durch Warmezufulii von der Kiirve 
LF auf eine der Kurven EF, EOa oder FOn uliorgelien kann 
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In der Raumfigur lafst sich weiter sehen, wie dies von der 
Konzentration des Gemisches abhangig ist. Denn je nach deren 
Wert bewegt man sicb in derselben anf der CylinderfLache MG UN 
in einem mehr zur Linken oder Rechten gelegenen p, if-Schnitt. 
Davon ist also abbangig, in welchem Punkte man die Linie 
GFEH des Quadrupelpunktes iiberschreitet, und also auf welche 
Cylmderflachen man iibergehen kann. Ist die Konzentration des 
Gemisches zwischen derjenigen der Punkte G und F gelegen, so 
kann man entweder auf die Cylinderflache QGHB oder aul 
GFOai also auf die monovarianten Systeme SaSbL oder SaGL 
ubergehen. 

Liegt die Konzentration zwischen derjenigen der Punkte F 
und so kann man entweder auf QGHB oder GEO a oder 
FH Ob) also auf die Systeme Sa Sb SaGL oder SbGL iibertreten. 

Liegt endlich die Konzentration zwischen derjenigen der 
Punkte E und JEf, so kann man auf QGHB oder FHOb^ also 
auf die Systeme SaSbL oder SbGL ubergehen. 

Die Entscheidung ist nun mittels der Volumverhaltnisse der 
Phasen im Quadrupelpunkte , die in Fig. 72 verzeichnet sind, zu 
treffen. 

Das grofse Dreieck GFH giebt daselbst die Volumina an, bei 
denen ein System mit einem bestimmten ir-Werte aus den Phasen 
Sa (G)^ Sb (H) und G (F) bestehen kann. Da E die flussige 
Phase darstellt, die im Quadrupelpunkte bei Warmezufuhr aui- 
tritt, geht jeder Punkt des grofsen Dreiecks bei der Uinwandlung 
in eines der drei kleineren Dreiecke uber, wobei ernes der drei 
folgenden Systeme auftrcten kann 

I)i(MC(ik System 

(IFE SA<rL 

II FK HndL 

G H E Sj\ Sji L. 

Es zeigt sich daselbst, dais fur / -Werto zwischen 0 und 
das System Sa G L auftritt, wenn die F-Werte enthalten sind im 
Dreieck GFa^ und das System S\SiiL^ wenn die F-Werte ent- 
halten sind in Gdb, u. s w, Deshalb 
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ic-Wert 

F-Wert 

1 

Gebildetes System 

0 — 1 

a Fa 

SaGL 

Gal 

SaSbL 

[ 

FcF 

SbGL 

Xi X 2 A 

FaE 

SaGL 

1 

abdE 

SaSbL 


cEH 

SbGL 

a-s — 1 j 

EdE 

SaSbL 


Die Fig. 71 und 72 sind in der Voranssetzung dargestellt, 
die auch fur die Baumfigur und Fig. 64 gilt, dafs die flussige 
Phase JE im Quadrupelpunkte ein grofseres Volum hat als die 
Phasen Sa + Sb? woraus sie entstehen kann; es lag der Punkt E 
oberhalb der Linie GE in Fig. 72. In 
diesem Falle laufen die Cylinderflache 
QGHB Oder die Tnpelkurve EP nach 
rechts. 

Der andere , weniger oft vorko - 
mende Fall, dafs E ein kleineres Volum 
hat, bedingt (S. 142) erne Kichtung nach 
links der genannten Flache und Kurve. 
Dadurch geht man durch Warmezufuhr 
im Quadrupelpunkt entweder vom System 
SaSbL Oder SaSb G auf eines der Systeme SaL G oder SuL G uber. 
Das rr, F-Diagramm erhalt daselbst die Gestalt der Fig. 73, wo 
E unterhalb der Lime GH liegt. Die x, F-Werte ciiies (ioinisches 
unterhalb des Quadrupelpunktes liegon jctzt m einem der Drei- 
ecke GEE oder GHE^ um oberhalb des Punktes ubeizugehen 
in Punkte der Dreiecke GEE oder If EE Die Bedingungen 

fur die Art der Umwandlung aus der Lagc* des darstelleiiden 
Punktes des Systems sind daher in folgender Tabelle angegebeii. 

Die Symbols fiir die Umwandlung im (^inadrupelpunkte 
lassen sich qualitativ leicht aus der ^-Projektion der Idiumfigur 
ableiten. Die beiden moglichen Kurvenlagen, die mit Fig. 72 
und 73 iibereinstimmen, sind Nr. I und 11 aus Fig. 74 


Fig. 73. 




Umwandlung im Quadrupelpunkt. 


153 


x’-Wert 

System unterPalb 

F-Wert 

System oberhalb 

Quadrupelpunkt 

Quadrupelpunkt 

0 — a-i 1 

SaSbG- 
8 A Sb L 

GFh 

Gha 

^ 8aGL 


8 A 8b 0 

Fie 


8a 8b L 

aleF 


Xi — 

8a8bG 

FedE 



8a8bL 

edE 

> 8b GL 

— 1 1 

8a8bG- 

edH 

8a8bL 

dHE 



Fig. 74. 



Nun folgen aus der Verteilung der Kurven zur rechten und 
zur linken Seite des Quadrupelpunktes 


Sa Sn a 


Sa s,l 
Sa L(f und 
Sn L (I 


Sa ShG 
Sa Sn L 


S A L 6r 

Si{Ij (t 


sofort die Umwandlungssymbole 

Sa + Sn G ^ L . . 1) und Sa + S^ L G . . 2) 

In quantitativer Hinsicht lassen sie sich nur aus den Fig. 72 
und 73 bestimmeii, denn die Fhasen mussen in solchen (^uanti- 
taten genoniinen werden, dafs sowohl die gesamte Konzentration 
wie das gesamte Voluin der Phasen zu beiden Seiten der (ileichung 
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emander gleich sind. Dies wird erreicht, wenn man auf irgend 
eine lineare W^eise die darstellenden Dunlite der Yier Ptiasen 
m Verbindung setzt. Verlangern wir dazu z. B. m Fig. 75, die 
init Fig. 72 ubereinstimmt , die Linie FE bis zu ihrem Schnitt- 
punkt 0 mit GE und bezeichnen die 
Stucke GO^ OH^ FE^ EO mit g, r 
und s. Nebmen wir jetzt q Mol G und 
p Mol jff, so werden sie {p -|- q) Mol 
eines Gemisches geben, dessen Zusammen- 
setzung und Volum durcb 0 dargestellt 
werden. 

Also* 

p Mol qUol G = (p -i- q) Mol 0. 

5 Mol 4- r Mol 0 = (r + s) Mol E 
und aus beiden: 

qr MolG pr Uol H -\- (p + g)5Mol F = {p (z) (^ + s) Mol E, 

also 

g.r Sa -\- l^r SjB {p + g.)sG Qj + Q) ^ • • 3) 

In Fig. 73 kann man dieselbe Berecbnung ausfuhren und 
hat dann nur s negativ zu rechnen; man bekommt also 

g.rSA + Ss (i) -f q) s G + (P + ^i) • 4) 

Die Werte von p^ g, r, .s sind alle vollkonimen bestimmt 
clurch die Koordinaten v, x der Punkte G liFE Man kann also 
die Koeffizienten der Gleichungen (3) und (4) Inerin Jiusdrucken. 
Es kommen jedoch ziemlich verwickelte Ausdrucke zuni Vorschein, 
so dafs ich deren Ableitung unterlasse. Sind die 72 und 73 
bekannt, so wird es daher einfacher sein, die Werte von y>, g, r, .s 
graphisch zu bestimmen und damit die Koeitizienten zu berechnen, 
welche die Quantitaten der sich in den (^)uadiui)elpunkt(ui uin- 
wandelnden Phasen angeben 

Am Schlusse dieser Generalubersicht der Uauinfigur und ilirer 
Projektionen erubrigt es zu memoriereri, dais Guldberg bereits 


Fig. 75. 
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in einer aus 1870 datierenden Abhandlung in nordischer Sprache 
zu einer rautnlichen Darstellung der drei Flussigkeitsflachen ge- 
langt war. Er nannte dieselben. Verda pfungsflache , Gefrier- 
flache und Sattigungsflache, betrachtete deren und 

Scbnitte, und besonders die drei Fliissigkeitskurven, die die 
Scbnittlinien dieser Flachen reprasentieren. Es ware nur sebr 
wenig in seinen Ausfiihrungen zu andern, um wesentliche Satze 
der Pbasenlehre darin wiederzufinden. 

Merkwiirdigerweise wurde dieser Abhandlung keine Aufmerk- 
samkeit geschenkt, bis vor kurzem Abegg sie mit anderen als 
„Beitrage zur Molekulartheorie derSto£fe“ m Ostwalds Klassiker 
Nr. 141 aufs neue herausgab (S. 27 u. fig.). 

§. 4. Die Ko plexe us feste iissige Phase , wori 

ur die heide Ko po e te als feste Phase auftrete . 

I. Die Gleichgewichte einer Komponente mit Flussigkeit 
bei konstantem Druck. 

1. Ihre Lage in der Raumfigur. 

Nachdem wir also im vorigen eine generelle Ubersicht uber 
den Zusammenhang aller moglichen Phasenkomplexe der System e 
zweier Komponenten erlangt haben, wobei nur diese beiden als 
feste Phasen auftreten, wenden wir uns zur detaillierten Behand- 
lung derjenigen Gleichgewiclite , in denen eine oder beide dieser 
featen Phasen vorkommen. 

Alles, was auf diesem Gebiete bekannt ist, beschrankt sich 
fast ausschliefslich auf die Erstarrungs- und Sclimelzerscheinungen 
binarer Gemische, und diese smd wieder fast ohne Ausnahme 
nur bei atmospharischem Druck studiert. 

Um dieselben kennen zu leinen, hat man also entweder 
durch die Raumfigur erne Horizontalebene , oder durch die 
p, ^-Projektion, Fig. 64, erne Horizontallinie zu legen, auf emer 
Hohe gleicli 1 Atm. Letztere zeigt ims die Gebiete, die successiv 
durcliwandert werdeii, und die Art der Umwandlungen, welclie 
sich bei konstanter Temperatur vollzielien, wenn man eine 4 ripel- 
kiirve ubersclireitet (sieho ^ 3, V, 4), der Horizoiitalschnitt der 
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Raiamfigur dagegen kann uns auch iiker die quantitativen Ver- 
haltnisse belehren. 

Da die Figuren ganz allgemein sind, kann der Schnitt fiir 
j) = 1 Atm. durck sehr verschiedene Gebiete geben, wobei 
bauptsachlich die Hoke der Punkte F, Oa, Ob in Fig. 64 von 
Bedeutung ist. Man siekt dies sofort an den Horizontallinien 1, 
2, 3, die in Fig. 64 gezogen sind. 

Ist die Flucktigkeit beider Komponenten sehr grols, so kann 
der Schmitt fiir p = 1 Atm. eine Lage wie 1 kaben, und an 
durcklauft nur Gebiete, wo die festen Pkasen verdampfen; bei 
der Lage 2 tritt sowokl Verdampfung wie Schmelzung auf, bei 3 
nur Schmelzung. 

Da bei den biskerigen TJntersuckungen der betreffenden Er- 
scheinungen meistens der Dampf nicht beriicksichtigt wurde, 
werden wir die eingekende Bespreckung seines Einflusses kier 
unterlassen 1) und nur die Sckmelz- und Erstarrungsersckei- 
nungen okne Dampfanwesenkeit betrachten. Dies kann kier urn 
so mekr gesckeken, well diejenigen Systems, worm nur die beiden 
Komponenten als feste Pkasen auftreten, meistens sehr wenig 
flucktig sind, so dais die Linie fur p = 1 Atm. die Lage 3 hat. 

2. G-raduelle Erstari’ung, wenn sich die emu Komponente fest 

ausscheidet. 

Legen wir nun auf einer derartigen Hohe eine Horizontal- 
ebene durcb die Raumfigur, so bekommen wir die Fig. 76 als 
^-Schnitt. Hierin sind G und I) die Schmelzpunkte -) von 
und Sb bei = 1 Atm., G E giebt die Temperaturen und Kon- 
zentrationen der Reihe Losungen, welcbe neben S\ koexistieren 
konnen, mit zunehmendem Gehalt an BE (^benso die mit Sb 
koexistierenden Losungen, deren Gehalt an A zunimnit Die 
bier gezeicbnete Gestalt dieser Kurveii ist die gelaiitigsto; auf 

Spater kommen wir auf diese Frauen /muck, wo auch m()^>liche 
Yerbmdungen der zwei Komponenten in Petiaclit gc/ogen smd — D llier 
und m der Folge nehmen wir fur A stets die Koin poni'iito mil deni niedrig- 
sten Schmelzpunkt, weil dieselbe meistens auch dn* fluchtigRte isl Dadurch 
bleibt dieselbe Anordnung beibebalten, welcbe auch in der Ibiumfigm vor- 
ausgesetzt wuide 
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mogliche Anderungen kommen wir §. 4, V. zuriick. E und 1 
sind die Siedepunkte von fliissigem A und B und El die Siede- 
kurven. Da wir diese bereits friiher besprochen haben, so werden 
wir fiir Betracbtungen iiber die Zustande, die bei Abkiihlung 
durchlaufen werden, immer unterhalb derselben anfangen, also 
im Gebiete CEIDEG der fliissigen Phasen E 

Wir wablen zuerst eine flussige Phase einer Konzentration 
kleiner als diejenige x des Punktes E. Bei Abkiihlung von 
a bis zu h bleibt sie fliissig. Bei h ist die Temperatur erreicht, 


Fig. 76. Fig. 77. 



bei welcher sie mit festem A koexistieren konnte; die kleinst- 
mogliche Temperaturerniedrigung kann jetzt die feste Phase A 
auftreten lassen, und dadurch verschiebt sich der darstellende 
Punkt der flussigen Phase successiv von h bis zu E. Dies kann 
nur stattfinden, wenn sicli fortwahrend Sa abscheidet. Die relativen 
Mengen des Phasenkomplexes Sa -f- L konnen einfach gefunden 
werden, indem man die Linie a b mnerhalb des Gebietes FOE 
der Phasen Sa E verfolgt Nimmt man z. B. den Punkt d 
und legt dadurch die Horizontallinie cde^ so stellt c die feste 
Phase Sa und e die fiussige Phase dar, welche zusamnien den 
Komplex d bilden. Daher besteht dasselbe aus: 

— Mol + — Mol L,. 

ce ^ V e 
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1st der Komplsx abgokuhlt, bis die Losung in E angekommen 
ist, so besteht er ans 

Mol 8x + jTg Mol Le 

Oder 

^ Mol J Mol ijB ( 1 ) 

Es ist niitzlich, sicb zu vergegenwartigen , wie es sich mit 
den Mengen ansgeschiedener fester Substanz bei gleicher Tempe- 
raturerniedrigung verhalt. Dazu betracbten wir den einfachsten 
Fall, dafs die Knrve GE eine Gerade ist (Fig. 77), die einen 
Winkel w mit der Acbse macht. d = dg = dann ist 

de = tgcc, gh = 2tgcc. Die abgeschiedenen Mengen fester Snb- 
stanz pro P and 2° Abkiihlnng einer Fliissigkeit der Konzentration 
X sind also: 

ed _ tga . gh _ 2tga 

ce tga-^x fh 2tgcc-^x' 

and fiir n^: 

ntgoi 

ntg a X 

Man siebt daraas, dafs far jede Losang die pro Grad ab- 
geschiedene Menge bei fortscbreitender Abkuhlang stets kleiner 
wird, also gerade im Anfang am grofsten ist. 

Welter ist die anfangliche Menge desto grofser, je kleiner 
X ist, also je mehr die Losang sich der reinen Sabstanz A 
nahert. Dagegen ist dann die Abnahme der abgeschiedenen 
Menge bei weiterer Abkuhlang starker als bei grofseren r-Werten 
Ist, wie meistens, die Karve konkav gegen die ./-Achse, so wird 
a bei fortscbreitender Abkuhlang stets kleiner, was einc neue 
Ursache far die Abnahme der pro Grad abgeschiedenen Menge 
fester Sabstanz ist. Nur bei stark konvexen Kurven konnte das 
Umgekehrte stattfinden. 

In ganz ahnlicher Weise kann die Absciieidung von festem 
jB aas alien fiussigen Phasen, deren Konzentration zwisidien 
j* and 1 gelegen ist, verfolgt weiden Alle teilw(‘ise erstairten 
Komplexe Sb L befinden sich innerhalb des (iebieb's DKG, 
and ihre Mengenverhaltnisse sind wiedei duich die Lage des 
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darstellenden Punktes auf einer Vertikale fx^ unmittelbar ge- 
geben, ebenso wie die bei einer bekanntenTemperaturerniedriguiig 
abgescbiedene Menge der festen Phase Sb- 

Der Komplex von der Gesamtkonzentration besteht also, 
wenn die Losung bis zu E fortgeschritten ist, aus: 

~ Mol -Sb + ^ Mol Le 

Oder 

Mol Sn + ^5 Mol is ... . (2) 

II. Gleichgewichte zweier fester Komponenten mit oder 
ohne Fliissigkeit 

1. Die totale Erstarrung im eutektischen Punkte. 

Bei der graduellen Erstarrung unter Abscheidung von festem 
A Oder B sind wir schliefslich zur gemeinsamen Losung E an- 
gelangt bei der Temperatur, die durch diesen Punkt angegeben 
wird. Da die Losung E sowohl neben Sa als neben Sb bestehen 
kann, mufs sie auch mit beiden festen Phasen koexistieren konnen, 
und bei dieser einzigen Temperatur konnte an also & ui^d 
Lb in beliebigen Mengen ohne jegliche Anderung zu einander fugen. 

Wir haben hier ein nonvariantes Gebilde. Wohl sind 
dazu im allgemeinen in binaren Systemen vier Phasen notig, 
doch haben wir bei den jetzigen Betrachtungen den Druck fest- 
gelegt, und deshalb reduziert sich die notige Zahl der Phasen 
auf drei. Aus derselben Ursache waren die Gleichgewichte aus 
Sa Oder Sb niit Losung inonovariant und bei konstanter Tempe- 
ratur sogar nonvariant. 

Die drei bei der Temperatur der Lime EE G koexistierendeii 
Phasen Sh konnen nun bei weitergehender Abkiihlung 

nicht bestehen bleiben, sondern mussen sich in einen neuen mono- 
varianten, also zweipha gen Komplex umwandeln. Nach der 
Ableitung der Ivaunifigur ist dies der Komplex Sa -|- 
dafs bei Abkiihlung unter die I'emperatur des Punktes E die 
lolgende Umwandlung (siehe S 144) stattfindet 
Le — ^ S[ -f- Sb- 
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Es ist jedoch sehr nutzlich, dies noch aus anderen einfachen 
Gesichtspunkten verstandlich zii macken, namlich indem man die 
Erschemungen der Ubersattigung zu Hilfe zieht. 

Wir haben bei der Bescbreibung der graduellen Erstarrung 
vorausgesetzt, dafs eine Losung anfing, Sa oder Sb abzuscheiden, 
gerade wenn ibre darstellende Linie oAev fx^ (Fig. 76) die 
Kurven CE oder DE traf. Bei alien bbheren Temperaturen 
konnte eine Losung keine feste Substanz abscbeiden, war also in 
Bezug auf 8a oder Sb ungesattigt. Das Gebiet CHID EC 
kann also auch das Gebiet der ungesattigten Losungen genannt 
werden. 

Findet jedoch die Ausscheidung nicht statt, so wiirde z. B. 
der Punkt d immer noch eine Losung darstellen, aber bis zu 
Temperatur unterkiihlt, wo sie in normalem Gleichgewicht zu 
einem Komplex der festen Phase Sa nnd der Losung e zerfallen 
sein sollte. Deshalb kann Punkt d und ebenso alle Punkte 
im Gebiete CEE auch libersattigte Losungen in Bezug auf 
Sa darstellen; ebenso BEG libersattigte Losungen in Bezug 
auf Sb- 

Beide Gebiete kdnnen sich aber noch weiter nach unten aus- 

len (Fig. 78), wenn man die beiden Kurven GE und JDE 
Fig 78. sich uber ihren Schnittpunkt fortsetzen 

lafst. Ersteres Gebiet wurde sich dann 
ausdehnen uber A C //, letzteres uber 
^ BDL Nun folgt daraus al)er, dafs bei 
Abkuhlung eines Ivomplexes Sa + L 
unterhalb FE die Losung, die bei jeder 
Temperatur dazu gohort, wegen der Lage 
der Kurve Eli sicli im (iebiete befindet, 
^ wo die Losungen an Si: ubeisattigt sind. 

Ebenso wareii alle Losungen, die zu 
^ Komplexen mit Sn gohoiten, unterhalb 
EG auf El gelegen und also ubersattigt an S\ J 11 ist dann 
das Gebiet der gegenseitigen Ubersattigung. Tritt nun der nor- 
male Gleichgewichtszustand ein durch Ausscheidung von Sn oder 
Sa, so ist keine der Losungskui ven unterhalb E zu verfolgen 
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sondern es findet in diese Punkte die Umwandlung der Losung E 
zu Sa + statt nach der Gleichung: 

1 Mol = Mol ^ Mol & 

Oder 

1 Mol Le = 0- — x) Mol Sa-{- X Mol 

Diese Erstarrung findet nun in alien moglichen Gemischen 
statt, denn diese alle enthalten, wenn die Abktililung bis zu der 
Temperatm" FE Cr fortgeschritten ist, als flussige Phase E. Des- 
halb wird die Erstarrung eines jeden Gemisches bei dieser Tempe- 
ratur vollstandig werden. Daber vollzieht sich fiir das Genusch 
die Erstarrung you h his far von g bis fc. Das Er- 
starrungsintervall wird also you beiden Seiten kleiner, um in E 
Null zu werden. Die Losung x erstarrt Yollstandig (wenn keine 
Verzogerung auftritt in der Erscheinung you Sa und &) bei der 
Temperatur dieses Punktes* Die graduelle Erstarrung aller 
Mischungen bis auf eine wurde zuerst Yon Rudbergi) an Metall- 
gemischen beobachtet. Guthrie 2 ) lenkte die Auf erksamkeit 
auf die grofse Allge einheit s) dieses Erstarrungstypus in bi- 
naren Gemischen und nannte die niedrigst und bei konstanter 
Temperatur erstarrende Mischung die „eutektische“. Diesen 
Namen werden wir fortan beibehalten und reden also Yon der 
eutektischen Mischung, der eutektischen Temperatur, und Yom 
eutektischen Punkt JE, der die betreffenden Werte Yon x und t 
darstellt. 

2 Das Eutektikum als Konglomerat und als Strukturbestandteil. 

Wegen der Erstarrung bei konstanter Temperatur wurde 
die eutektische Mischung, sowohl im hussigen als im festen Zu- 
stande, lange fur erne emheitliche chemische Verbindung gehalten. 
Wir werden in § 4, IV. sehen, wie dieser Irrtum auf experi- 
mentellem Wege beseitigt wurde; wahrend in § 6 sich heraus- 
stellen wird, dafs der Erstarrungspunkt einer Verbindung wohl 

') Poggend Anna! 18, 240 (1830). — ^ Phil Mag [5] 17, 4G2 (1884). 
— Faktisch war liereits Guldberg m 1870 (siehe 8 154) zu cliesei Em- 
siclit gekommen, was jedoch unbekaniit blieb. 

Bakhuis Roo/ebooin, beterog Glcichgewichte II 
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eine Maximum-, aber niemals eine Minimumtemperatur sein kann 
in der Reihe der Erstarrungstemperaturen fur die Mischungeu 
seiner Bestandteile. 

In Wirklichkeit erstarrt die eutektische Fliissigkeit zu einem 
„Konglomerat“ von x Mol B und (1 — x) Mol A. Wir 
wablen absichtbch diesen Namen, urn damit ein mecbaniscbes 
Gemenge zweier fester Phasen anzudeuten, worin, -me innig es 
aucb sein mag, die Krystalle beider nebeneinander liegen, und um 
Jeder Verwecbslung mit homogenen Miscbkrystallen vorzubeugen. 

In Wirklichkeit ist jedoch wegen der Gleichheit der Zu- 
sammensetzung in jedem Punkte und wegen der Gleicbzeitigkeit 
der Krystallisation beider Bestandteile die Durchmischung der 
beiden Phasen im eutektischen Konglomerat eine so innige, dafs 
vielmals das erstarrte „Eutektikum“ mit blofsem Auge oder 
sogar bei schwacher Vergrofserung wie eine einheitliche Masse 
aussiehti) und nur bei starkerer Vergrofserung sich als eine An- 
aammliiTig meistens sehr regelmalsig angeordneter Krystalle der 
zwei Bestandteile entpuppt. 

Enthalt die erstarrende Mischung mehr A oder B als die 
eutektische Mischung, so hat sich der uberschiissige Anted der- 
selben zuvor im festen Zustande ausgeschieden. Zwischen diesen 
Krystallen wird dann bei der eutektischen Teiuperatur die 
eutektische Mischung fest. Wegen ihrer scheinbaren Eiuheitlich- 
keit ist sie gewbhnlich bei genauer Betrachtung der erstarrten 
Masse deutlich zwischen den Krystallen der einen oder anderen 
Komponente als besonderer Gefugebestandteil zu erkciiiien. In 
umfangreichem Mafse sind dafur in den letzten Jahrea Belege 
gesammelt bei der mikroskopischen Untersuchung polii'rter Flachen 
erstarrter Legierungen In dei „Metallograj)lii('“, welclie sich 
zum Ziel gesetzt hat, die Eigenschaften der Legierungen aiis der 
Kenntnis der Gefugebestandteile zu ermitteln, wird deslinlb das 
Eutektikum als ein Strukturelement gerechnet Danolieu sind 
also festes A oder B die beiden andeien Strukturiih'inente. 


Es sei denn, dafs die lieideu Phasen duich h’arlic* odtT aiidiMa' I'ni- 
stande sich stark unterscheiden 
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Fig. 79. 
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Cu 15 Proz , Ag 85 Proz. auf Purpurfarbe angelassen Vergrofserung 600 
a) Nahezu reines Ag in Form rundlicber Krystal liten. b) Eutektikum von 
Silber- (weilse) und Kupfer- (sckwarze) Krystalhten. 

Fig 80. 



Cu 28 Proz, Ag 72 Proz aul Purpurfarbe angelassen Vergrofserung looo 
Nur eutektiscbes Konglomeiat 
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Zur Verdeutlichung seien Mer die Gefugebestandteile dreier 
Legierungen von Ag + Cu vorgefuhrt, wo der eutektische Punkt 
bei 778» und 28 Proz. Cu liegt. Daber giebt Fig. 79 1 ) (a. v. S.), 
mit weniger als 28 Proz. Cu, als Gefugebestandteile Silber und 
das Eutektikum, Fig. 81 mit mehr als 28 Proz. Cu Kupfer und 
Eutektikum zu erkennen; wabrend Fig. 80 (a. v. S.) nur aus dem 
Eutektikum besteht, worin durch die geniigend starke Ver- 
grdfserung, unter Mithiilfe von Anlassen, die beiden Bestandteile 

Fig. 81. 



Cu 65 Proz . Ag 35 Proz. auf Purpurfarbe angelassen. Vergiofseiung 600 
b) Eutektikum von Silber- (weifse) und Kupfer- (schwarze) Krystalliten 
c) Kupferausscheidungen 

des Eutektikums deutlich sichtbar sind. Es ist daher in der 
Metallographie gebrauchlich, eine besondere grai)hische Earstellung 
der Strukturzusammensetzung als Funktion der Totalzusammen- 
setzung der Legierung zu geben. Fig. 82 wurde das Ifesultat 
geben fiir eine Legierung, deren Erstarrung (lurch Ihg. 76 dar- 
gestellt wird, wo x = 40 Proz. 

Die Figuien sind von Osmond eutlehnt „Tbe Mctanograpbist“, 
Vol. I, p 17 (1898) [Boston] 



Die erstarrten G-emisclie. 
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In dieser Mischung besteht die erstarrte Masse aus 100 Proz. 
Eutektikuro. Da fur eine Mischung mit Proz. das Eutektikum 

Proz. betragt [Gleichung (1), Seite 158], so wird dieser Betrag 

rr 

durch FcCi ausgedruckt; FG ist dann der Gehalt an festem A, 
Die Mengen des Eutektikums und der Komponenten werden also 
gemessen durch die Teile der Ordinaten, welche innerhalb der 
Dreiecke AEB^ AGE und BED fallen. Diese Mengen werden 
nur dann der Wirklichkeit entsprechen, wenn bei der eutektischen 
Temperatur keine Verzogerung in der Ausscheidung von Sa Oder 
Sb stattgelunden hat. 

Die Erstarrung des Eutektikums findet bei konstanter Te pe- 
ratur statt. Die dabei freiwerdende Warme wird also seiner 
Menge proportional sein, und kann daher eberso fur jedes Ge- 
misch in Fig. 82 abgelesen werden, 
wenn man als Ordinate die Schmelz- 
warme des Eutektikums ni mt. Die- 
selbe nimmt daher von der Mischung 
X nach beiden Seiten bis Null ab, 
wenn man den Gehalt an A oder 
B stetig vermehrt. Die Warme da- 
gegen, welche wahrend der gradu- 
ellen Erstarrung zwischen eineni 
Punkte der Losungskurven und der 
eutektischen Temperatur frei wird, 
ist in seinem Gauge (wie aus der Daiiegung Seite 158 erhellt) 
von der Gestalt der Losungskurve abhangig. 

8 Die erstarrten Gemisclie unteihalb dei eutektischen 
Temperatur 

Bis jetzt betrachteten wir in den erstarrten Mischungen nur 
die Quantitaten der ireien Kom])Oiienten A oder B und des 
Eutektikums In Fig. 76 komint das daraut liinaus, als ob wir 
die Lage des darstelbnulen Punktes aui die Achsen FA und Ex^ 
oder (jT B und FJx bezogen, wo Ej dann die Achse d(‘S Eutekti- 
kums ist. So besteht dann die Mischung der Konzentration 
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sofort nach der Erstarrung aus 

^ Mol /Si. und — Mol Eutektikum 

X X 

and man sieht, dafs dieses Verhaltnis bei weiterer Abkiihlung 
genau dasselbe bleibt 

Man kann aber auch absehen von den Strukturbestandteilen 
und die Zusammensetzung der erstarrten Masse in A and B an- 
geben. Dazahatman nardieZasammensetzangdesEatektikamsaas. 

(1 — X) Mol A and x Mol B 
za sabstitaieren and bekommt far die Mischang Xt_ 

(1 — aJi) Mol A and Xi, Mol B. 

Dasselbe Resaltat bekommt man, wenn man die Lage des 
Panktes h aaf die beiden Acbsen FA and Q-B bezieht. Daraas 
ergiebt sick also der wirkliche Gebalt der Masse an den beiden 
festen Komponenten, anabhangig von ihrer Grappierang. 

Aach dieses Verhaltnis bleibt bei weiterer Abkiihlang das- 
selbe, so lange keinerlei neae Zastandsanderangen aaftreten. 
Solche konnten entweder bestehen in einer Umwandlang von Sa 
Oder Sb, oder in der Bildang von Mischkrystallen oder einer 
Verbindang aas beiden. Uber derartige, in Konglomeraten zweier 
fester Phasen stattfindende Umwandlangen, siehe spater § 5. 

4. Die Schmelzung der Mischungen. 

Die VerhaltDisse bei der Erhitzung einer bostinimten Mischung 
zweier Komponenten lassen sich nun leicht verstehen. 

Ebenso wie das eutektische Gremisch bei Abkiihlung als Ganzes 
erstarrt, wird ein Gemisch der beiden festen Phasen in diesem 
Verhaltnis, ebenso wie ein einheitlicher Korper, durch Warnie- 
zufuhr sich verflussigen konnen. War das Gemisch bereits em- 
inal geschmolzen gewesen, und danach erstarrt, so bi'hndet sich 
das Eutektikum darin bereits in iiiniger Miscdiung prafoimiert, 
und es ist zu erwarten, dafs die Schmidzung der ganzen Mischung 
genau bei der eutektischen Tempiratur stattfiiiden wird, und 
diese Temperatur sich Ins zum Ende der Schnudzung ebenso wie 
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der Schmelzpunkt eines einheitlicheu Korpers konstant erhalten 
wird. Werden aber die beiden Komponenten im festen Zustande 
gemischt, dann wird es von der Weise der Durcbmischung und 
der Verteilung der festen Substanzen abhangen, ob die Zu- 
sammenschmelzung vollstandig und genau bei der genannten 
Temperatur stattfindet. Die Moglichkeit einer Uberhitzung ist 
hier nicht ausgeschlossen, weil jede Substanz fiir sich sehr wohl 
eine hohere Temperatur vertragt und nur in Beriihrung mit der 
zweiten zusammenschmelzen kann. 

Dais blofse Beriihrung geniigt, ist mehrmals an Metall- 
geinischen beobachtet, so von Spring i) und Hal lock 2). 

Bei diesem Prozefs wird Warme gebunden. Daher wird, 
wenn die Verfliissigung rasch genug stattfindet, das feste Gemisch, 
wenn es bei hoherer Temperatur zusammengebracht wird, von 
selbst auf die eutektisclie Temperatur zuriicksinken. 

Auf diesem Verhalten beruht die Anwendung eutektischer 
Gemische zur Hervorrufung niedriger Temperaturen. Naturlich 
sind nur solche fiir Kaltemischungen brauchbar, deren eutektische 
Temperatur niedriger liegt, als die der XJ gebung. Fast aus- 
schliefslich sind datur Gemische aus einem Salze und Eis (oder 
wegen der Feinlieit besser Schnee) in Anwendung gekommen. 

Findet ihr Zusammenschmelzen rasch genug statt, so sind 
sie sogar zu Badern konstanter Temperatur zu gebrauchen, und 
denselben Dienst konnten also auch andere eutektische Gemische 
fur hohere Temperaturen leisten. 

Man braucht naturlich sich nicht angstlich an das Mischungs- 
verhaltnis des Eutektikums zu halten, da theoretisch sogar jede 
andere Mischung auch hoi der eutektischen Temperatur zu 
schmelzen aidangen mufs Doch wird beim Zusammenbrmgen 
in sehr aliweichendem Verhaltnis die Wahrscheinlichkeit grois, 
dafs man entweder die eutektische Tempeiatur praktisch nicht 
erreicht oder nur kiirz beibehalt 

Fur die ziisammengeschmolzenen und nachher erstarrten 

') Beil Ber 15, 505 (1B82). — 

(1888) 


“) Zeitschr f physik, Chem 2, 378 
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Mischungen steht es dagegen fest, dafs sie alle bei dieser Tempe- 
ratur zu schmelzen aufangen mussen, und diese -wird so lange 
wahren, bis das Eutektikum verfliassigt ist. Bei steigender Tempe- 
ratur wird sick dann der iiberschussige feste Bestandteil mehr 
und mehr darin auflosen, bis er eben bei derjenigen Temperatur 
verschwindet, die dem betreffenden Punkte der Ldslichkeitskurve 
korrespondiert. 

III. Methoden zur Bestimmung der Erstarrungskurven, 
des eutektischen Punktes und der Natur der festen 

Phasen, 

Die Ausdehnung, welche die Untersuchungen liber die Er- 
starrungserscheinungen binarer Systeme erlangt haben, hat wegen 
der grolsen Verschiedenheit ihrer Eigenschaften, speciell in den 
letzten Jahren, zu einer grofsen Zahl von Methoden gefiihrt, 
welche jede ihr specielles Gebiet von Benutzbarkeit haben. Wir 
wollen dieselben bier im kurzen anfuhren. 

1. Thermisclie Methode. 

a) Abkiihlungsversuclie. Ernes der einfachsten Mittel, urn 
die Art der Erstarrung zu ermitteln, ist die genaue Beobachtuug 
der Temperaturen der anfanglichen und der totalen Erstarrung 
an einer Reihe Gemischen von fortschreitender Konzentration 
Findet die Erstarrung nach dem Schema der Fig ?(> statt, so 
mufs man auf diese Weise Punkte der Kurven CE und El) fur 
den Anfang und Punkte der horizontalen Linie FEG fur das 
Ende der Erstarrung finden. 

Man hat dazu an einem eingesteckten Thermometer nur /u- 
erst das Moment der Erschemung der ersten Krystalle im flussigen 
Gemisch zu beobachten, und nachhei die Temperatur der totalen 
Erstarrung abzulesen, welche meistens bei nicht zu kleiiier Menge 
Substanz deutlich einige Zeit konstant bleibt. Die Gonauigkeit 
der Methode wird sehr gcsteigert, woim man das Rohr mit 
Substanz und Thermometer von eincm zweiten leeren Piohr uin- 
giebt und dieses erst in das Bad bringt, worm die Abkuhlung statt- 
findet. Je nach der Rage der lieiden Frstanungsii'mjieratiuen K.inn 
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dafur die Luft gewahlt werden oder ein Bad von hoherer oder 
niedrigerer Temperatur. Liegen beide Temperaturen zu sehr aus- 
einander, so ist es besser, jede durch einen besonderen Versuch 
zu bestimmen. 

Insbesondere gilt das fiir die obere Temperatur der anfang- 
lichen Erstarrung, weil diese bei zu rascber Abkiihlung leicht zu 
niedrig gefunden wird, aucb wenn man durch Impfen mit emer 
Ideinen Menge fester Substanz der Ubersattigung vorbeugt. Man 
hat nur zu bedenken, dafs nach 
dem Erstarrungsschema Fig. 76 
die Erstarrung ganz graduell statt- 
findet, so dafs, wenn keinerlei 
Ubersattigung statttindet, 
die Temperatur auch beim Uber- 
schreiten der Erstarrungskurve 
keinen Stillstand zeigen wird. 

Der einzige Unterschied ist dann, 
dafs vom Anfang der Erstarrung 
an die Temperatur der Substanz 
weniger rasch sinken wird als 
zuvor, well aufser der spezifischen 
Warme auch die Erstarrungs- 
warme abgefuhrt werden mufsi). 

Es empfiehlt sich sehr — speciell fur die Bestimmung der ersten 
Erstarrungstemperatur — , den Gang der Abkuhlung graphisch 
durch erne Abkuhlungskiirve darzustellen. Eine derartige Kurve 2 ) 
findet sich in Fig. 83, I Sie gilt fur ein Gemisch von 81 Teilen 
Bi und 19 Teilen Pb. AB 1 st die Abkuhlungskurve des flussigen 
Gemisches, damn schliefst sich mit einem Knick die Kurve BC 

9 K Wiedemann, Ann Pbys Chem 20, 228 (1883), 1 st einer der 
er^tcn, der aut (tiese Weise die zwei Erstarrun^spunkte bei Legierunp^en 
von Pb -|- Su oder PI) -|- Pi bestimmt bat Schaffgotsch hatte die 
Metliode beieits finher auf Sal/gemiscbe angewandt, Pogg Ann 102, dOb 
(1857). — ') 8ie 1 st dei Aliliandlung Charpys „Sui les alliages blancs 
(Ills antifnction“ ciitnomirien , uelcbe sicli im Sainmelweike „Contribu- 
tion a Ib'tude des albagcs“ liefindet, berausgegeben durch die Societe 
d’Kneour pom Plnd N<it Pans 1901 PhiiriKTot efc Penouaid 
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fiir die graduelle Erstarrung unter Ausscheidung yon festem Bi, 
weiter die horizontale Strecke CD fiir die Erstarrung des Eutek- 
tikums und zuletzt die Kurve DE fiir die Abkiihlung der er- 
starrten Legierung. 

Was die horizontale Strecke CD betrifft, so wird diese nach 
dem Seite 165 Gesagten bei der Mischung x am deutlichsten 
hervortreteii und durch Anderung der Zusammensetzung in beiderlei 
Richtung bis Null abnehmen. Es wird daher nur dann gelingen, 
in den Gemischen mit sehr wenig A oder B die eutektische 
Temperatur durch eine kleine horizontale Strecke der Ab- 
kiihlungskurve aufzufinden, wenn die entwickelte Warme nicht 
zu klein ist. 

Der Anfangs23unkt der Erstarrung ist nur aus dem Richtungs- 
unterschied in B zu bestimmen; daher miissen wir die Be- 
dingungen verfolgen, fur die ein solcher Knick am deutlichsten 
hervortritt. 

Zuerst mufs die Temperatur des Abkiihlungsbades fur die 
ganze Dauer des Versuches konstant gehalten werden. Dann 
mufs diese Temperatur geeignet gewahlt werden, damit die Ab- 
kiihlung weder zu rasch noch zu langsam geht. Hierfur ist kein 
bestimmtes Mafs anzugeben, weil die Geschwmdigkeit der Ab- 
kiihlung aufserdem von der Quantitat der Siibstanz, dem Verlauf 
und der Geschwindigkeit ihrer Krystallisation, der dabei ent- 
wickelten Warme und dem Warmeleitungs- und Ausstrahlungs- 
vermogen der Mischung und des umgebenden Liiftmantels ab- 
hangig ist. 

Im allgemeinen miissen die gunstigsten Bedinguiigen aus- 
probiert werden Jedocli ist es iiutzlich zu betrachti'ii, wie die 
Wirkung der meist bekannteii Faktoren ist. 

In erster Linio betrachten wir dazu die Krvstallisationswarme 
Bei einein Gemisch mit kleinem Gehalt x der zweiteu Kom- 
ponente ist dann — nach S 158 — die pro Grad sicli abschei- 
dende Menge der festen Substanz A sehr giofs, zunial am Aidang 
der Erstarrung. Deslialb ist die abzufuhrende Krystallisations- 
warme auch sehr grofs, die Temjieratur wird daher nur sehr 
langsam sich ermedrigen, und um so laiigsamer, je giolsei das 
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Verhaltnis zwischen der Krystallisations- und der spezifischen 
Warme der Ldsung ist. Es ist daher denkbar — wie bei ver- 
duunten wasserigen Losungen, wenn daraas Eis aiisfriert — , 
dafs die Abkiiblungskurve JB G im Anfang nur sehr schwach ab- 
steigend ist, also im ersten Augenblicke fast horizontal. Ware 
die Krystallisationswarme klein, so konnte man dies dnrch Ver- 
mehrurg der Quantitat der Substanz einigermafsen kompensieren. 

Untersucht man Losungen mit zunehmendem Gehalt x der 
beigemischten Substanz, so wird nach S. 158 die am Anfang 
auskrystallisierende Menge kleiner, die Abnahme der Krystalli- 
sation bei sinkender Temperatur aber auch kleiner, so dafs die 
Abkiihlungskurve fiir grofsere ^r-Werte im Anfang starker und 
spater weniger konkay zur Zeitachse wird als bei kleinen 
^-Werten. Da weiter die Abkiihlungsgesch windigkeit mit der 
Annaherung der Temperatur der Substanz an diejenige des Bades 
stets abnimmt, mussen schliefslich alle Kurven konyex zur Zeit- 
achse werden, wie auch die Kurve B C zeigt. 

Bei grofsen Werten fiir x^ also bei niedrigen Temperaturen, 
wird meistens die Anderung yon x mit der Temperatur, deshalb 
die auskrystallisierende Menge Substanz pro Grad, sogar zu An- 
tang so klein, dafs kein deiitlicher Knick in der Abkuhlungskurve 
heryortreten kann. Die Methode wird dann unbrauchbar. 

Die genaue Lage der Kurve ist weiter noch abhangig yon 
der Lage der Erstarrungskurve CJE, Fig. 76, welche die Quanti- 
taten yon festem A bedmgt, die sich bei jeder Temperatur aus- 
scheiden konnen, yon der Anderung der Krystallisationswarme 
der Kurve entlang, und von der grdfseren oder geringeren Leich- 
tigkeit des Warmeaustausches mit dem Bade. 

So warden die Verhaltmsse liegen, wenn in jedem Augen- 
blicke die auskrystallisierte Menge mit der Temperatur der teil- 
weise erstarrten Mischung genau stimmte, also bei unendlich 
grofser Krystallisationsgeschwindigkeit. 

b) Krystalhsationsgeschwindigkeit In Wirklichkeit ist 
(liese aber bei verschiedenen Stofien sehr verschieden und bis- 
weilen sehr Idem. Dadurch enthalt eine erstarrende Losung, 
welche bis zur Temperatur t abgekuhlt ist, immer mehr von der 
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starrenden Substanz, als dieser Temperatur entspricht Sei to 
e bdher liegende Temperatur, woflir der bei t herrschende Satti- 
mgsgrad gilt, dann ist die Losung also um to — t Grad iiber- 
dtet. 

Nun baben Nernst und Abegg^) den Satz aufgestellt, 
bfs die Krystallisationsgeschwindigkeit {KG) einer bestimmten 
ischung proportional sei der Gesamtoberflache der bereits vor- 
indenen festen Substanz und dem Betrag der Uberkaltung. 

Also: 

KG = GO {to — t). 

Hierin ist 0 dann die Geschwindigkeitskonstante, welche nocb 
)hangig ist von der Temperatur, der Konzentration der Losung, 
)m Drucke u. s. w. 

Es ist sehr entfernt davon, dafs wir beute bereits eine gute 
bersicbt iiber den Einflufs aller dieser Faktoren baben wurden. 
ur einige weni e Versucbe hegen vor. So baben Moore^) und 
►ater Bogojawlensky s) versucbt, die XG in iiberkalteten 
isungen nacb dem Prinzip von Gernez zu bestimmen, welcber 
e Erstarrung iiberscbmolzener einbeitlicber Stofie (erstes Heft, 
75 und 78) durcb den Fortscbritt der Krystallisation in 
nem U-Robr mafs, worin bei nicbt zu grofser Weite die Kry- 
allisationsflacbe eine Ebene bleibt. In obiger Formel wird dann 
= konstant. 

Als allgemeines Resultat fanden sie, dafs die KG einer Sub- 
anz durcb Hinzufiigen einer zweiten erniedrigt wird, wobei die 
sten Mengen des Zusatzes den grdfsten Einflufs baben. Die 
Dnstante C nimmt also mit zunehmenden rr-Werten zuerst stark, 
ater langsamer ab. Pickardt^) hat spater gefunden, dafs bei 
mzophenon und Benzoesaureanbydrid die Erniedrigung bei einer 
ofsen Anzahl Fremdstoffen durcb die Formel L ^.r dargestellt 
3 rden kann, wo der Koeffizient k von der Versuclissubstanz 
>bangt und x die Molekularkonzentration des Fremdstoffes ist. 
iewohl bei vielen indifferenten Fremdstoffen diese Foiinel sich 

Zeitscbr f phys. Chem 15, 682 (1894). — Ibid 12, 545, 559 
593) ~ ’^) Ibid. 27, 585 (1893) — ^ Ibid 42, 17 (1902) 
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richtig erwies, machten andere eine Ausnahme. Auch Bogojaw- 
lensky fand bereits — wie zu erwarten — , dafs die Natur der 
Beimischung eine rofse Rolle spielen kann. Bei seinen Versucken 
erwies sick fur nickt zu grofse Werte der tiberkaltung die K Gr 
als eine lineare Funktion derselben, stimmte also mit obiger Formel. 

Dock 1st diese Ubereinstimmung nur eine sckeinbare. Denn 
die Erstarrung yerlauft in W irklickkeit sekr kompliziert. V om ersten 
Augenblicke der Krystallisation an wird die Losung verdiinnter 
an der sick aussckeidenden Substanz. Diese Abnakme der Konzen- 
tration kann in der Nake der Krystallisationsebene in einem 
engen Rokr sekr betracktlick werden. Dadurck andert sick auck 
der Grad der tiberkaltung, well die verdiinntere Losung einen 
niedrigeren Anfangserstarrungspunkt kat. tjberdies ist die 
Temperatur in der Nake der Krystallisationsebene hoher als die- 
jenige des Bades. 

Wildermann^) kat daker diese Schwierigkeiten umgeken 
wollen, inde er eine grofsere Menge Fliissigkeit nakm, worm 
durck Rukren fiir gleicke Verteilung von Konzentration und 
Te peratur gesorgt wurde, wakrend letztere in jedem Moment 
aufserst genau, elektrisck, gemessen wurde. Dabei bleibt dann 
ber die Oberkache der Krystalle nickt dieselbe, sondern wackst 
fortwahrend. Es ist sekr sckwierig, dieselbe zu berecknen. Er 
glaubt jedock, es sei ikm gelungen, und kndet dann fur sekr 
kleine Werte der Unterkuhlung obige Formel giltig, und kommt 
so zu dem Werte fur G bei bestimmter Temperatur und Konzen- 
tration eimger Losungen. 

Wenn diese Formel giltig ist 2), so ist daraus zu erklaren, 

Zeitschr. 1 physik Chem 30, 341 (1899) — Es ist jedoch frag- 
lich, ob eine andere Foimel nicht besser ware. tQ — t 1 st gewablt, um die 
Entfernung einer Losung .r bei der Temperatur t vom Gleicbgewichtspunkte 
anzugeben Dieselbe 1 st aber auch auszudrucken durch Xi - cc, wenn 
der Gehalt der Beimischung in der Losung 1 st, welche bei gesattigt ware 
jCj — 1 st dann der Grad der Gbeisattigung Die Formel ware dann 

Xa = CO (a — 0 , 

worm C gleichfalls erne Funktion von t und x 1 st Eine gleiche boimel 
1 st auch die, zu d('r man fur die Loslichkeitsgeschwmdigkeit gekommen 1 st 
(S 176). 
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dafs die KG., welche von Moore und Bogojawlensky bestimmt 
wurde, bei zunehmenden Werten von to — t einem Maximum 
zustrebt. Denn die Konstante C wird, wie alle Geschwindig- 
keitskonstanten , mit abnebmenden Werten von t sehr stark 
abnehmen. Man konnte daber erwarten, dais dadurcb die KG.^ 
ebenso wie bei uberscbmolzenen Fliissigkeiten, bei nocb starkerer 
Uberkaltung abnebmen wurde. Bei den genannten Versucben 
konnte dies wegen eintretender spontaner Krystallisation nicbt 
beobacbtet werden. 

Waren nun aucb fur die Miscbungen zweier Komponenten die 
Werte der Konstante C fur die gauze Reibe der x- und i-Werte 
bekannt, wobei die eine oder andere Komponente auskrystalli- 
sieren kann, so ware es dock eine iiberaus schwierige Aufgabe, 
aucb wenn die S* 1*70 genannten Faktoren bekannt waren, damit 
den Abkiiblungsgang zu konstrilieren. 

Denn nacb dem Vorigen ist es jetzt klar, dafs bei fortscbrei- 
tender Abkuhlung des Systems der 6'- Wert wegen Erniedrigung 
der Temperatur und der Konzentration des krystallisierenden 
Bestandteils abnimmt, die Oberflacbe der Krystalle dagegen wacbst 

Bei Stoffen mit kleinen (7- Werten wird desbalb der Knick 
der Abkublungskurve, Fig. 83, bei B sebr undeutlicb sein, so 
dais die Metbode zur Bestimmung dieses Punktes unbraucbbar wird. 
Bisweilen kann man das Hervortreten des Knickes befordern, in- 
dem man absichtlicb eine kleine Ubersattigung eintreten lafst, 
wodurcb die Kurve I in die Kurve II ubergebt. Das Maximum 
B' ist dann jedocb immer etwas niedriger, als der wahre i) An- 
fangserstarrungspunkt B. 

Welter ist zu bemerken, dafs die Grofse des Knickes ab- 
bangig ist vom Verbaltnis der Mafsstabe, die man fur Temperatur 
und Zeit wablt Es ist leicbt matbematiscb nacbzuweisen , dafs 
es ein bestimmtes Verbaltnis giebt, wofur der Winkel in B ein 

*) Eber die Grofse dieser Abweichung zwischen solieinbaiei uud wabier 
Gefiiertpinperatur bei den Aufgaben der Prazisionskryoskopie findet man 
sehr detaillierte Untersuehungen bei Nernst und Abegg (1. c), Eaoult 
[Zeitscbr. f. physik. Chem. 30, 601 (1896) u 37, 627 (1898)1 und Wilder- 
mann [ibid 19, 63 (1896), 30. 071 (1901)] 



Erwarmungsversuche. 175 

Maximum erreiclit. Man hat also bei der graphischen Darstellung 
womdglich dieses geeignetste Verbaltnis fiir t und zu wahlen, 
and gelangt dazu praktisch am leichtesten durch ein paar Probe- 
zeichnungen, da der Winkel sich rasch andert. 

Den grofsten Nutzen hat die Methode der Abkuhlungskurven 
bis jetzt bei der Bestimmung der Anfangs- und Enderstarrungs- 
punkte hochschmelzender Gemische, me you Metallen, gebracht 
Dann ist gewohnlich die Krystallisationsgeschwindigkeit grofs 
geuug, um deutliche Knicke zu bekommen und Terdient auch 
darum besondere Empfehlung, weil man solche Temperaturen nur 
thermoelektrisch messen kann und diese sich daher Yorziiglich 
zur Registration eigneni). 

c) Erwarmungsversuche. Als zweite Anwendung der 
thermischen Methode kdnnen Erwarmungsversuche dienen, um 1, 
die eutektische Temperatur als Anfangsschmelzpunkt aller Ge- 
mische und 2. die Endschmelzpunkte fiir jedes Gemisch zu 
bestimmen, also die Temperatur entweder der Kurve CE oder 
EE (Fig. 76), bei der die letzte Spur der festen Komponente A 
Oder B verschwindet. 

Die eutektische Temperatur ist so vielfach sehr leicht am 
Stillstande des eingesteckten Thermometers zu bestimmen, zumal 
wenn durch mehrmaliges Schmelzen und Erstarren das Eutek- 
tikum in der Mischung sich gut ausgebildet hat. Bis jetzt liegen 
keine bestimmten Beobachtungen vor uber die Moglichkeit diese 
Temperatur bei rascher Erwarmung mehr oder weniger zu uber- 
schreiten, wiewohl dies mitunter wohl ganz sicher stattfinden kann. 

Viel schwieriger ist der Endschmelzpunkt , also das Ver- 
schwinden der letzten Krystalle, genau zu bestimmen. Ist die 
Masse durchscheinend, so kann man durch Hin- und Hergehen 
zwischen stets engeren Temperaturgrenzen die Endtemperatur 
gewohnlich ziemlich genau bestimmen , w^enn die Neigung dei 
Kurven CE und DE mit der Temperatur im zu erreichenden 
Endpunkte nicht zu klem ist Und dabei ist fortwahrendeb 
Schutteln unbedingt notig und eingestecktes Thermometer zu 


b Siebe erstes Heft, S 116. 
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empfehlen. 1st die Mischung — wie tei Legierungen undurch- 
sichtig, so kann das Verschwinden der letzten Krystalle nur aus 
der grapbiscken Darstellung des Erwarmungsganges durch eine 
Erwarmungskurve gefunden werdea. Ob dieser Punkt deutlick 
zum Vorscbein komint, hangt wieder Ton dea namlichen Faktoren 
ab, die bei der Abkuhlung besprochen sind. 

Nur tritt bier natiirlich statt der Krystallisationsgeschwindig- 
keit die Ldsuagsgescb'windigkeit auf. Hierfur bat Wilder man a 
(1. c.) eine abnlicbe Formel aufgestellt, wie die von S. 172 fur die 
und durcb Versucbe mit Eis ibre Giiltigkeit zn beweisen 
gesucbt. Allgemeiner wird jedocb die Losungsgeschwmdigkeit 
LG proportional genommen der Oberflacbe und dem Konzen- 
trationsunterscbiede m jedem AugenbUcke zwiscben der existie- 
renden und der bei der Versucbste peratur gesattigten Losung, 
also (wie die Formel S. 173 unten): 

LG = 00(x, — x). 

Durch Versucbe von Noyes und Whitney i), Bruner und 
TolloczkoO und Drucker^) ist diese Formel fiir scbwer los- 
liche Stoffe bestatigt gefunden. Die Gescbwindigkeitskonstante ist 
"hi Ar aucb wieder eine Fiinktion von t und x. 

Je grofser C desto rascber wird nun aucb bei steigender Tem- 
peratur das neue Gleichgewicht erreicht. Docb iolgt bieraus, dafs 
je nach dem Mafse der Erwarmung und der Grdfse von C die 
Temperatur des Verschwindens der letzten Krystalle docb immer 
mehr oder weniger zu boch gefunden wird. Docb scbeint die 
Differenz immer kleiner als bei Abkublungsversucben und es ist 
meines Wissens niemals bei der Erbitzung iiber den Endpunkt 
beraus Ruckgang des Thermometers beobacbtet worden. Dafs der 
Losungsvorgang etwas verzdgert ist, kann man aucb so ausdrucken, 
dafs die Krystalle der iesten Phase uberbitzt sind, insoweit sie in 
einer Losung sich befinden, mit der sie nur bei niedriger Tempera- 
tur im Gleichgewicht steben konnten, also vergleichbar mit der 
nocb niemals konstatierten Dberbitzung einer iesten Substanz 

*) Zeitsohr f. physik Chem 23, 639 (1897) — Ibid 35, 283 (1900) 
— 0 Ibid 36, 693 (1901) 
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oberhalb seines Schmelzpunktes. v Dafs die Erscheinung bier eber 
nioglicb ist, liegt naturlicb daran, dafs die Scbmelzung bei Warme- 
z’ufubr an Ort und Stelle stattfindet, wabrend die Auflosung nur 
mittels eines Transportes der Teilcben mdglicb isti). 

Die Uberbitzung ware jedocb nur scbeinbar, wenn die Kry- 
stalle, wiewobl von der ungesattigten Losung uingeben, dennocb 
mit einer anbaftenden Scbicbt gesattigter Losung bedeckt waren, 
eine Ansicbt, zu der die angefubrten Untersucbungen uber die 
Ldsungsgescbwindigkeit gefubrt haben. 

Was nun die Benutzung der Erbitzungsmetbode anbelangt, 
so hat diese mehr vereinzelt stattgefunden, ist aber besonders ge- 
eignet fur solcbe Miscbungen, deren totales Aufscbmeizen nur 
bei boberen Drucken stattfindet, sodafs sie nur im gescblossenen 
Robr untersucht werden kdnnen, wo die Abkiihlungsversucbe 
durch ausbleibende Krystallisation oft nicbt zum Ziele fiibren. 

2. Methode der Loslichkeitsbestimmung 

a) Begriff der Ldslichkeitskurve Wir haben im 
vorigen die Gleichgewichtskurven GE und BE stets als Er- 
starrungs- oder Schmelzungskurven von festem A resp. lestem 
B betrachtet, und darauf grundete sich die Bestimmung dieser 
Kurven nach der thermischen Methode. 

Bei dieser Betrachtungsweise wird die hussige Phase stets 
als ein flussiger Komplex von A und B betrachtet, woraus sich 
je nach den Werten von t und x entweder festes A oder B aus- 
scheidet. Dieser Standpunkt ist jedoch nur langsam erworben. 
Historisch hat man angefangen die Kurven als Loslichkeitskurven 
zu betrachten: CE (Fig. 78, S 160) die Ldslichkeitskurve von 
festem A in flussigem B und BE von festem B in flussigem A. 

b Um mich zu uberzeiigen, dafs die festen Teile wirklicli die Tempe- 
ratur der ungesattigteu Lusung besitzen, in der sie sich belinden, babe icb 
geschmolzenes um ein Thermometer krystallisieieii lassen und das- 

selbe in em Wasserbad von 50® getaucht, worm aufterst kraftig geiubrt wurde. 
In wenigen Augenblicken stieg die Temperatur dei Krystalle aucb inner- 
licb auf 50®, nocb bevor ein Yiertel der erstaiiten Masse vom Thermometer 
abgelost war. Die Flussigkeit wurde nach volliger Losung nur gesattigt 
gewesen sein. 

Bakhuis Roozeboom, heterog GleicLgewicbte II 
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Bgi cliosGr Auffassung ist 6S passend fur di0 Kuivb CE die 
Ivoiizeiitration an A. von E aus zu messeii, und fur EE die 
Konzentration an B von A aus. Auch wurde friiher jede Kurve 
liir sich betrachtet und vielfach die Konzentration als Funktion der 
Temperate dargestellt, desbalb letztere als Abscisse genommen. 

Diese Betrachtungsweise ist lange ein Hmdernis fiir die Er- 
keniitnis gewesen, dafs der Schmelzj^uiikt einer Substanz der natiir- 
liclie Endpunkt seiner Ldslichkeitskurve ist (wenn kerne anderen 
Ersclieinungen storend auftreten). Auch. hatte sie den Nachteil, 
dafs immer der eine Bestandteil der Losung als Losungsmittel, 
der andere als Geldstes aufgefafst wurde. Wie wenig haltbar 
dieser Begriff ist, erweist sich am deutlichsten daraus, dafs dann 
in Fig. 78 die Kurve CE fur die Komponente mit dem niedrig- 
sten Schmelzpunkt die Loslichkeitskurve von festem in S ge- 
uannt werden mufs, wahrend B selbst bei alien Temperaturen 
der Kurve CE stets fest ist. Wenn J. z. B. Wasser und B ein 
Salz darstellt, ware CE also die Loslichkeitskurve von Eis in 
Salz. Durch Vernachlassigung der Betrachtung dieser zweiten 
Kurve wurde die Einseitigkeit der fruheren Auffassung langere 
Zeit nicht klar erkannt. 

b) Bestimmung der Loslichkeit. Gemafs dieser Auf- 
fassuugsweise sind auch die alteren Methoden zur Bestimmung 
der Gleichgewichtskurven von Losungen mit einer festen Kompo- 
nente stets Bestimmungen der Loslichkeit gewesen. 

Man hat dann bei konstanter Temperatur erne gesattigte 
Losung darzustellen und deren Gehalt auf irgend eine Weise zu 
bestimmen. Da nach der Phasenlehre i) die Konzentration der 
Losung, welche im Gleichgewicht mit der festen Substanz steht, 
von dessen Menge unabhangig ist, schiittelt man auf irgend eine 
Weise einen Uberschufs der festen Phase mit der Flussigkeit ge- 
niigende Zeit in einem Thermostat der gewunschten Temperatur 
und pipettiert dann eine genugende Quantitat der klaren Lo- 
sung ab2) 

0 Heft I, S. 13 — ") fiber die praktische Ausfuhrung dieser viel ge- 
brauchten Methode findet man viele Emzelheiten m Ostwalds und Luthers 
Haudbuch der physikalisch -chemischen MessungsmethoJen. 2 Aufl , 1902 
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Die Benutzbarkeit der Methode ist daher auf solche Tempe- 
raturen beschrankt, bei denen grofsere Bader leicht konstant zu er- 
halten sind. Die Schwierigkeiten werden bei hohen Temperaturen 
so grofs, dais dafiir die thermiscbe Methode sich viel bequemer 
erweist. Ebenso ist dieselbe die einzig mogliche, wenn der Gleich- 
gewichtsdruck grofser als eine Atmosphare ist, oder der Gehalt 
einer Ldsung nicht analytisch zu bestimmen ist, wie bei vielen 
Mischuugen organischer Kdrper. Das Gebiet der Anwendbarkeit 
der Loslichkeitsmethode beschrankt sich daher auf mittlere 
Temperaturen, und dann hat sie den Vorteil der grbfseren Ge- 
nauigkeit, so dafs sie die einzig brauchbare wird fiir Stoffe 
mit kleiner Losungsgeschwindigkeit oder geringer Anderung der 
Ldslichkeit mit der Temperatur. Ist die L. G. sehr klein, so 
wird jedoch leicht eine zu kleine Zahl fiir die Loslichkeit ge- 
funden. Das Dmgekehrte findet statt, wenn man die Sattigungs- 
grenze durcb Ausscheidung der festen Phase aus einer iiber- 
sattigten Ldsung erreichen will. Gay-Lussac i) hat bereits 
gezeigt, dafs man auf beiden Wegen zu demselben Gleichgewichts- 
zustand gelangt, doch scheint meistens ersterer rascher zum Ziel 
zu fuhren. So fand de Coppet^), dafs beim Zinklaktat eine 
uDgesattigte und eine ubersattigte Ldsung bei Gegenwart der 
lesten Phase erst nach 17 Tagen auf gleichen Gehalt gekommen 
waren. Die langsame Erreichung des Gleichgewichts ist bei or- 
ganischen Substanzen sehr gewohnlich. Man hat sie z. B. sehr 
oft beobachtet bei Versuchen zur Trennung der U und cZ-drehenden 
Sauren durch Krystalhsation ihrer Alkaloidsalze. 

c) Einflufs der Krystallgrofse. Im Vorigen ist von 
der Loslichkeit als von einer bei bestimmter Temperatur kon- 
stanten Grofse die Rede gewesen. In der letzten Zeit ist aber, 
besonders von Ostwald, die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, 
dafs die Ldslichkeit auch noch vom Verteilungszustande der festen 
Phase abhangig ist. 

Wie wir bereits fruher bemerkten (Erstes Heft, S. 14), smd 
die Gesetze der Phasenlehre nur streng giltig fur grofsere Massen, 
und smd bei kleineren Massen Einschrankungen unterworfen. 

q Ann. chim. phys 11, 296 (1819) — ") Ibid. [4J 26, 539 (1872) 
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So stebt es aucb bier. Zur Bildung einer bestimmten Ober- 
flacbe gehort ein Aufwand von Energie, der fiir die Flachenein- 
heit diirch die Kapillarkonstante gemessen wird. Ein fein ver- 
teilter fester Kdrper bat also mebr Oberflacbenenergie, wie ein 
grobkdrniger, und hat daber anch eine grbfsere Loslichkeit i), 
ebenso wie ein Flussigkeitstropfen desto grofseren Dampfdruck 
bat, je klemer sein Durchmesser ist. Ebenso wie die gemessenen 
Dampfdrncke sich auf ebene Grenzflachen beziehen, sollte also 
eigentlicb die normale Loslicbkeit sich aucb auf eine ebene Be- 
grenzungsfiache zwiscben fester und flussiger Phase beziehen 
mussen. Dieser Betrag batte dann bei anderer Gestalt der festen 
Phase eine Korrektion zu erfahren, welcbe um so bedeutender 
ist, je starker die Oberflache gekrummt, also je feiner die feste 
Phase gekornt ist 

Die Unterschiede erwiesen sich viel grdfser, als man friiher 
allgemein gedacht batte. So fand Ostwald (1. c.) Unterschiede 
von 1 bis 7 Proz. an Losungen von Pb0l2, Ba(N03)2 u. s. w., 
letzteres an" HgO, und schlofs daraus, dafs der Unterschied zwi- 
schen gelbem und rotem HgO nicht in einer Dimorphie^), son- 
dern nur im Verteilungszustande besteht, weil er durch Fem- 
reiben des roten zu derselben Far be und Loslicbkeit kam als 
beim gelben. Hulett^) fand bei HgO noch starkere Unter- 
schiede, und ebenso bei CaS04.2H2 0 und BaS04. 

Aus diesen Ergebnissen folgert man, dais in einem Gemiscb 
lein- und grobkorniger Substanz inmitten einer Losung, die sich 
selbst uberlassen wird, schliefslich die feinkornigen Teilchen auf- 
gezebrt werden und die grobkornigen anwachsen^). Hierauf be- 

Ostwald, Zeitschr. f pliys Chem 34:, 495 (1900) und Schick, 
ibid 42, 172 (1902). — Schoch, Amer. Chem. Journ 29, 319 (1903) 
fuhrt jedoch wieder Beweise fur Dimorphie an — 0 Ostwald, Zeitschr. 
f phys Chemie 37, 385 (1901) — '‘) Merkwurdigerweise zeigen auch viele 
Metalle, hisweilen bei niednger, besonders aber bei hoherer Tempeiatur 
eine sogenannte Kekrystallisation, wobei ihr Gefuge aucb grobkorniger wird. 
Ewing (Proc Roy Soc. 67, 112) hatjungst versucht, dafur eine Eiklarung 
zu geben durch die Annahme, dais diese Umwandlung durch kleine Bei- 
mischungen vermittelt wird, die als Eutektikum anwesend waren Bei ge- 
wohnlicher Tempeiatur sind aber dergleichen Eutektika doch meistens 
fest, so dafs man nicht umhin kann, die Moglichkeit der Rekrystallisation 
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ruht auch die in der quantitativen Analyse benutzte Methode, die 
j^iederschlage einige Zeit zu erwarmen, damit sie grobkorniger 
und weniger loslich werden. 

Neben der Loslicbkeit ist bei feinverteilten Steffen auch 
die Losungsgeschwindigkeit am grofsten, weshalb man fiir die 
Loslichkeitsversuche fruher allgemein den Stoff zerkleinerte. Es 
erhellt jetzt, dafs man damit nicht so weit gehen darf, dafs die 
genannte Vermehrung der Loslichkeit bemerkbar wird. Es scheint, 
dafs die Grenze etwa bei einer Korngrdfse von Zehnteln eines 
Millimeters liegt. 

Ebenso fand Richards i) an einigen Salzen die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit fiir kleine Krystalle, also m den ersten Mo- 
menten nach ihrem Entstehen, am grofsten, und Koster und 
Storks) die Reaktionsgeschwindigkeit von gelbem HgO mit 
Oxalsaurelosung viel grofser als von rotem. 

d) Einflufs der Krystallflachen. Ebenso wie die 
Korngrofse der festen Phase, uben auch die Unterschiede der 
Flachen eines Krystalles Einflufs auf die Loslichkeit aus. Curie 
und spater Schenck^) haben hervorgehoben , dafs die Energie 
in verschiedenen Flachen verschieden sein mufs, und Ostwald^'^) 
bat daraus zuerst geschlossen, dafs deshalb auch die verschie- 
denen Flachen verschiedene Loslichkeit zeigen mussen. Daffir 
batten bereits Weber s) und Gernez^) Belege gefunden, und 
diese Thatsache erklart auch die Ausheilung verletzter Krystalle, 
denn gegenuber diesen kunstlichen Bruchfiachen ware eine Losung 
ubersattigt, die gegenuber den gewohnlichen Flachen gesattigt ist. 
Welter stimmt hiermit, dafs auch die "Wachstumsgeschwundigkeit 

auch den festen Teilen zuzuscbreiben. Ofters wird diese Ersclieinung noch 
mit der Umwandlung m eine andere Modifikation verwirrt behr schon 
ist die Erscheinung bei Ag, Au-Legierungen beobachtet worden [Proc, R 03 ' 
Soc 71, 161 (1902)] 

h Amer Chem. Jouin 20, 01 (1901) — Pec. Tr Chim Pays-Bas 
20, 394 (1901) Genauere Unteisuchung verdiente auch der Einflufs der 
Korngrofse des HgO auf die Bildung von CbO, da es jetzt noch den ^chein 
hat, als ob hier ein spezifischer Unterschied vorliegt — Bull Soc Miner 
8, 195 (1885) — '‘) Centralbl. Miner 314 (1900) — 0 Lehib allgem Chem 
1, 940, 2, 749 — ®) Arch sc. phys et nat [3] 12, 515 — 0 Com])t lend 
80, 1007 (1875) 
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verschiedener normaler Flachen sehr verschieden ist, nach Wulff 
und V i 0 1 a 1). Die Untersucliungen auf diesem Gebiete mussen aber 
weiter fortgesetzt ■werclen, bevor sie eine gate TJbersicht gestatten. 

3. Dilatometrische Methode. 

Dieselbe Methode, welche im ersten Heft, S. 116 fur die Be- 
stiainiaag der Uaiwaadluagstemperatai'en fester Kbrper beschnebeii 
ist, kana auch hier zur Bestimmung des ersten und zweiten Er- 
starrungs- oder Schmelzpunktes einer bestimmten Mischung an- 
gewandt werden. Durch Untersuchung einer genugend grofsen 
Anzahl Mischungen liefse sich daraus die Fig. 78 zusammen- 
stellen. Die Methode schliefst sich also genau an die thermische 
an. Die Vor- und Nachteile derselben, in Vergleich mit der 
thermischen, sind bereits fruher besprochen. Fur die Systems 
zweier Komponenten kommt dazu noch der Nachteil, dafs man 
im Dilatometer meistens nicht ruhren kann, also speziell bei der 
Bestimmung der Punkte der Schmelzkurven Verzogerungen auf- 
treten kdnnen, die man jedoch durch Verlangerung der Zeit, wah- 
rend der das Dilatometer bei jeder Temperatur verbleibt, korri- 
gieren kann. Bis jetzt sind nur wenige Versuche, meist an Me- 
tallen, mittels dieser Methode angestellt, so Ton E. Wiedemann 2), 
welcher, wegen mangelnder Einsicht in die Bedeutung der Er- 
starrungsfigur 78, die Resultate noch nicht recht verwerten 
konnte. Wie wir spater sehen werden, findet diese Methode aus- 
gedehnte Anwendung fur die Erkenntnis der Schmelzungen und 
Umwandlungen von Mischkrystallen. 

Ssobolewa^) hat dieselbe jungst in sehr vernunftiger Weise 
benutzt, urn aus den Volumanderungen im Schmelztrajekt eines 
verunremigten Stoffes dessen genauen Schmelpunkt zu extra- 
poheren 

4 Methoden zur Bestimmung der Natur der festen Phasen 

Die Methoden 1 bis 3 genugen bei richtigei* Aiisfuhrung wohl 
fast immer, urn die Erstarruiigsugur 78 zu bestimmen Nach 

') Zeitschr f Krystall 34, 449 (1901), 36, 558 (1902) — ‘^) Wied 
Ann 3, 237 (1878) und 20, 228 (1883) — Zeitschr. f pliysik Chem. 42, 
75 (1902) 
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der gegebenen Ableitung gait sie fur den Fall, dafs aus den 
geschmolzenen Mischungen sich nur die Komponenten A oder 
B als feste Phasen ausschieden. Ware .dieser Satz umkebrbar, 
so konnte man also aus der Erstarrungsfigur scbliefsen, dais 
die reinen Komponenten die beiden festen Phasen ^aren. Wir 
warden aber spater sehen, dafs auch fur den Fall, wo die beideu 
Komponenten sich im festen Zustande bis zu einer gewissen 
Grenze Idsen, die Erstarrungsfigur aus zwei Kurven bestehen 
kann. Der emzige Unterscbied ist dann, dafs die borizontale 
Lime FEGi sich nicht bis zu den Achsen ausdehnt, so dafs die 
aufsersten Miscbungen als Enderstarrungspunkt nicht die eutekti- 
sche, sondern eine hobere Temperatur aufweisen. Weil aber 
jedenlalls diese Temperatur nach den Methoden 1 und 3 in 
solchen Miscbungen am scbwierigsten zu bestimmen ist (siebe 
S. 170), so kann sebr leicbt Unsicberbeit dariiber bestehen bleiben, 
ob die festen Phasen einander zu einem kleinen Betrag Idsen 
oder ganz frei Yoneinander erstarren. Ebenso kann eine Un- 
sicherheit bestehen, ob eine Komponente oder eine Verbindung 
sich ausscheidet, wenn die Schmelzkurve wegen zu hoher Tempe- 
raturen nicht bis zu der Achse fortgesetzt werden kann. In 
alien solchen Fallen mufs entweder die Natur der festen Phasen 
wahrend ibrer Ausscheidung oder nach der totalen Erstarrung 
festgestellt werden. 

a) Isolierung aus der Losung. Die altbekannte Me- 
thode ist diejenige, wobei man die Losung nur teilweise er- 
starren lafst, die Krystalle von der Miitterlauge trennt und durch 
Analyse ihre Zusammensetzung bestimmt. Sie wurde oit mit 
Erfolg bei den Salzen und Wasser benutzt, wo die letzten Spuren 
von Losimgsmittel uberdies sich leicht durch Verdampfen ent- 
fernen liefsen 

Bei hoberen Temperaturen, zumal bei Mischungen vo die 
eutektische Temperatur uber derjenigen der Luft begt, werden die 
Schwierigkeiten sebr grofs. Man bat dann die Muttcrlauge bei 
konstanter Temperatur so viel wie moglich abzusaugeii und 


') Zeitschr f. physik. Chem 30, 432 (18‘)9) 
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eventuBll sine Korrektion fui' den hinterbleibenden Rest der- 
selben durcli Hinzufiigung emer kleinen Menge eines dritten 
Stoffes, der gut analysierbar ist, anzubringen (yan Bijlertscher 
Kunstgrift). 

Bei Legieriingen ist noch besser die Mutterlauge durcb 
Zentnfiigieren abzutreimen. Ein Apparat, um das bei boheren 
Temperaturen zu than, ist von van Eyk i) angegeben. Kompakte 
Krystalle konnen bisweilen rein erhalten werden, bei feineren 
mufs immer die Menge der hinterbliebenen Mutterlauge mittels 
eines dritten Stoffes bestimmt werden, da dieselbe sehr leicbt 
unterscbatzt wird und oft unter gleichbleibenden Umstanden der- 
art konstant ist, dafs die Analyse der festen Krystalle eine 
triigeriscbe Gleichmafsigkeit zeigt. 

b) Mikrographische Methode. Dieselbe hat sich in 
wenigen Jahren zu einer der bedeutendsten Methoden entwickelt, 
um in den erstarrten Mischungen die Natur der festen Phasen 
festzustellen. Bisher ist sie nur fur die Untersuchung der Metall- 
legierungen ausgearbeitet, doch steht nichts im Wege, sie auch 
auf andere Mischungen anzuwenden. Die Methode wurde zuerst 
von Sorby fiir Eisen und Stahl eingefiihrt und spater von 
Austen, Arnold, Stead in England, Martens und Heyn in 
Deutschland, Sauveur in Amerika, Osmond, Le Chatelier, 
C harpy in Frankreich, Behrens in Holland und anderen ver- 
vollkommnet. Im allgemeinen besteht sie in drei Operationen: 
Darstellung eines polierten ebenen Schliffes, Atzung desselben 
durch chemische Agentien, die verschieden auf die Gefugebestand- 
teile wirken, und mikroskopische Betrachtung. Es ist hier nicht 
der Ort, auf die vielen Besonderheiten dieser Operationen ein- 
zugehen, die je nach dem Charakter der Gefiigebestandteile bis 
ms Unendliche zu variieren sind; es sei hier nur auf die be- 
deutendste Literatur hingewiesen 2). 

b Kon Akad Wet Amsteidam 10, 859 (1902). — •^) Osmond, Methode 
generale pour Tanalyse micrographn^ue des aciers au carboue Bullet soc. 
eucour poui kind (1895) 

Idem, Die Metallogiaphie als Unteisuchungsmethode Bauraaterialien- 
kunde, II Jahi’g , Heft 4 
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Wenn es gelingt, die Gefiigebestandteile deutlicli zum Vor- 
schein zu bringen, so kann man durch die Zn- nnd Abnahme 
derselben in Miscbnngen wechselnder Konzentration sich ein 
Urteil Tiber deren Zusammensetznng bilden. So sollte, wie wir 
bereits friiher bemerkten (S. 162), wenn x die Zusammensetznng 
des Eutektikums eines binaren Systems darstellt, woraus sicb nur 
die reinen Komponenten A und B ausscheiden, in den Mischungen 
mit 0 — X Proz. B die Krystalle von A von 100 Proz. bis 
Null abnehmen, das Eutektikum von 0 bis 100 Proz. zunebmen; 
in den Mischungen von x bis 100 Proz. B das Eutektikum von 
100 Proz. bis 0 abnehmen und die Krystalle von B von 0 bis 
100 Proz. zunehmen. 

Haben die Komponenten dagegen die Fahigkeit, einander im 
iesten Zustande bis zu einer gewissen Grenze zu losen, so er- 
scheint das Eutektikum nur, wenn diese Grenze iiberschritten ist, 
indem zuvor das zweite Metall in den Krystallen des ersten 
gleichmafsig verteilt anwesend ist. 

So konnte Osmond nachweisen, dafs in den Kupfersilber- 
legierungen thatsachlich das Kupfer etwa 1 Proz. Silber gelost 
enthalt und umgekehrt, weil nur oberhalb dieses Gehaltes das 
Eutektikum zu beobachten ist. 

Ebenso hat die mikrographische Methode zu der Erkenntnis 
der Existenz vieler Metall verbindungen gefuhrt, so des Eisen- 
karbids (FesC) im Stahl und der Verbindungen von Kupier und 
Zinn Wenn die Eigenschaften der verschiedenen Struktur- 
bestandteile genugend verschieden smd, kann es unter Umstanden 
sogar gelingen, emzelne durch chemische Agentien von den 

Behrens, Das mikroskopi&che Gefuge der Metalle und Legierungen 
Leipzig 1894 

Eine Sammlimg sehr wich tiger Beitrage von Osmond, Austen, Le 
Chateliei und Chaipy findet sicli im Sammelwei ke Contribution a 1 etude 
des alliages , ausgegeben durch die „Commission poui I’etude des alliages^ 
aus dei Societe d’encouragement pour I’lndustiie nationale. Pans, Chamerot 
et Pienouaid, 1901 

Yiele Beitiage hnden sich weiter in der Zeitschrift ,The Metallo- 
graphist^^ von Albert Sauveur, Boston, und em Uberblick uber den 
gegenwartigen Stand der Metallographie von Heyn m Zeit&chr Yer 
deutsch Ingen 34 (1900) 
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librigGn zu isoliGiGii und Bachher durch Analys© ihre /usanunen- 
setzung zu bestimBien. 

Da aber sebr oft die Bestandteile nicht m deutlicben Kry- 
stallen, sondern. nur in Krystalliten auftreten, giebt es viele 
LegieruBgen, worin die Gefugebestandteile sich nicht so deutlich 
voneinander unterscheiden , dafs die mikrographische Methods 
allein im Stands ist, genugende Sicherheit zu schaffen. Zeugnis 
dariiber geben die bisweilen stark auseinander gehenden Ansichten 
der Beobachter. Meistens wird es daher ndtig sein, nnehrere un- 
abhangige Methoden anzuwenden, und es hat sich in den letzten 
Jahren die Uberzeugung verbreitet, dafs speciell eine Kombination 
der Ergebnisse der Erstarrungskurven, der Mikrographie und der 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft sehr geeignet ist, ein 
Urteil uber die Konstitution der Legierungen zu gewinnen. 

c) Leitungsvermogen. Eine dritte Methode, die ge- 
eignet ist, uber die Natur der festen Phasen Aufschlufs zu geben, 
ist die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. Dieselbe ist 
natiirlich nur auf Leiter anwendbar und wird also ‘fast nur bei 
Metalllegierungen benutzt. 

Es sind speciell die alteren umfangreichen Bestimmungen 
^latthiefsen 1), die hierfiir zu verwerten sind. Die Schlufs- 
rungen, welche dieser Autor selbst daraus fur die Natur der 
lesien Phasen gezogen hat, sind jedoch meistenteils nicht ein- 
wandsirei, weil sie aus einer Zeit datieren, da die Ansichten 
uber die moglichen Erstarrungstypen und die Untersuchungen 
daruber an Metallgemischen zu unvollkommen waren. 

Le Chatelier^) hat daher in neuerer Zeit die Frage dis- 
kutiert, welche Gestalt die Kurven fur das Leitungsvermogen als 
Funktion der Konzentration der Legierung haben mussen fur den 
Fall, dafs nur die reinen Komponenten nebeneinander koexistieren, 
Oder auch chemische Verbindungen oder Mischkry stalls auf- 
treten, und dafui sowohl Beispiele aus den Versiichen von Mat- 
thieisen als aus eigenen beigebracht. Es giel)t jedoch mehrere 
Umstande, wodurch die Genauigkeit der Schlufsfolgerungen sebr 

Pogpf Ann 110, 190 (18G0) — ") P’evae Gener d. Science'?, 

80 Juni 1895 oder Contnb. Ktude Alliages 1901, S 441 
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beeintrachtigt wird. Icli ‘beschranke mich hier auf die Be- 
sprechung des Falles, wo nnr die reinen Komponenten als feste 
Phasen auftreten. 

In diesem Falle kesteht also jede erstarrte Legiei’ung zweier 
Metalle mir ans einem Konglomerat dieser beiden. Cb atelier 
meint, dafs dann das Leitungsvermogen (A) als Funktion der 
Volumzusammensetzung dargestellt, eine Gerade sein soil, welcbe 
die Punkte der Leitfahigkeit der Komponenten verbindet. Diese 
Meinung ware jedoch nur richtig, wenn die Lage der Teilcben 
der beiden Metalle im Stabe, dessen Leitungsvermogen gemessen 
wird, derart ware, dafs der Stab als eine Zusammenfugung 
zweier Stabe der beiden Metalle von derselben Lange betracbtet 
werden konnte. Ware die Anordnung dagegen so, dafs der 
Stab als erne Zusammenfugung zweier Stabe von gleicbem Quer- 
scbnitt betracbtet werden konnte, so wiirde nicbt das Leitungs- 
vermogen, sondern der Widerstand {r) nach der Miscbungsregel 
aus der Volumzusammensetzung berecbnet werden miissen. 

In Wirklichkeit tritt weder der eine nocb der andere Fall 
ein, sondern es liegen die festen Teilcben der zwei Metalle auf 
allerlei Weise durcbeinander, so dafs im allgemeinen weder A 
nocb r als eine lineare Funktion der Volumzusammensetzung 
sich berausstellen wird. 

Die Linien, welcbe Le Cbatelier nacb Mattbiefsen als 
Beispiele anfubrt, sind die, welcbe zu den binaren Miscbungen 
geboren, worin Zn, Cd, Sn, Pb auftreten (mit Ausnabme der 
Kombination Zn-Pb, weil diese zwei flussige Scbicbten bildet) 
Dieselben erstarren nun nacb den spateren Untersucbungen alle 
zu Konglomeraten der zwei Metalle Dennocb bilden die A-Werte 
(siebe Fig. 84 a. f. S.) keine Geraden, sondern Kurven, welcbe 
uberdies mebrere Unregelmafsigkeiten zeigen. 

Letztere sind aucb nicbt scbwer zu deuten Bereits embeit- 
licbe Metalle konnen bedeutende Unterscbiede in der Leitfahig- 
keit aufweisen, je nacbdem durcb Kompression, Debnung, Tor- 
sion, Harten, Ausglubeii, Abldscben und andere Wirkimgen Struktur- 
anderungen verursacbt werden. 

Bei den Legierungen zweier Metalle treten dazii nocb Struktur- 
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verschiedenheiten durch Unterschiede in der Ablagerung der zwei 
Bestandteile, welche vornehmlicli von der Art der Abkuhlung ab- 
hangen unci mit der Konzentration wechseln. Es ist daher mcht 

ausgeschiossen, dafs es A-Kurven 
erstarrter Konglomerate giebt, die 
noch starkere Kriimmung auf- 
weisen konnen als die obigen 
Kurven. Dadurch wiirde aber die 
Form erreicht werden, welche an 
mehreren Mischungen beobachtet 
ist, die eine kontinuierliche Reihe 
isomorpher Mischkrystalle bilden 
Andererseits ware es nicht nn- 
moglich, dafs sich bei Konglo- 
meraten der zwei Metalle die 
A-Werte nicht als eine, sondern 
als zwei Kurven oder Linien her- 
ausstellten, weil die festen Ge- 
mische, was ihre Struktur an- 
belangt, eigentlich in zwei Reihen 
auseinander fallen. Komponente 
A -f- Eutektikum, und Komponente B 4- Eutektikum. 

So haben z. B die Systeme aus Sn oder Pb mit Bi, welche 
zu Konglomeraten erstarreii, nach Matthiefsen zwei Kurven er- 
geben (Fig. 84). Weil aber die Minima viel mehr an der Seite 
des Bi liegen als mit der Zusammensetzung des Eutektikums 
ubereinstimmt (§. 4, IV., 1), konnen diese Kurven nicht die ge- 
nannte Bedeutung haben, und ich glaube vielmehr, sic deuten an, 
dafs das Wismut sich zu etwa 1 Proz. mit Sn oder Pb als Misch- 
krystalle abscheidet. Bei den Mischungen aus Ag Cu (Fig. 84) 
ist die Unregelmafsigkeit der Kurve so grofs, dafs man diese un- 
moglich mit der Erstarrung als Konglomerat (siehe S. 164 und 
185) m Uheremstimmung bringen kann, auch wenn man dabei 
annimmt, dafs an beiden Seiten bis zu 1 Pioz Mischkrystalle 
auftreten. 

Ichkomme also zu clem Schlufs, dafs die existierenden Versuche 


Fig. 84 
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uber das Leitungsvermbgen binarer Legierungen nnr in sehr be- 
schrankter Weise auf die Frage nach der Natur der festen Phasen 
Aufscblufs geben konnen. Wiederholung der moisten Versuche 
ware ndtig an Staben, die nnter verschiedenen Umstanden er- 
starrt sind, uni sich liber die Grofsenordnung der Abweichungen 
zu orientieren, welche eventuelle Strukturunterschiede in den 
Werten fiir I yeranlassen konnen, beyor man diese als sicberen 
Fiibrer yerwenden konnte. 

Aufser fur die Bestimmung der Natur der festen Phasen 
ware die Bestimmung yon 1 auch fm* die Bestimmung des ersten 
und des zweiten Schmelzpunktes zu benutzen. Es liegt hierfiir 
ein Beleg vor in den Untersuchungen yon C. L. Weber^) uber 
die Widerstandsanderungen der Legierungen von Sn -f- Pb und 
Sn -j- Bi und einiger Amalgame beim Scbmelzen. Die Resultate 
stim en im allgemeinen mit dem Gang der xlnderung, welche 
man aus der Kenntnis der Lage der ErstaiTungskuiwen voraus- 
sagen kann, bieten aber docb aus oben genannten Ursachen viel 
weniger Sicherheit als die thermische Bestimmung dieser Kuryen. 
Bei teilweiser Scbmelzung kommen starke Unregelmafsigkeiten^] 
zum Vorschem, welche durch Gleicbgewichtsyerzogerung und ge- 
anderte Lage der festen Teile zu erklaren sind. 

d) Elektromotorische Kraft. Auch die Bestimmung 
der elektromotorischen Kraft ist fur die Untersuchung der Metall- 
legierungen in Anwendung gekommen. Laurie s) hat diese 
Methode zuerst auf erne grofse Zahl binarer Legierungen an- 
gewandt. Er konstruierte Elemente aus dem edleren jMetalle 
einerseits und mehreren Legierungen desselben mit dem unedleren 
andererseits. Da er jedoch die Metalle mehrmals in Losungen 
tauchte, die das Salz des entsprechenden Metalles mcht enthielten, 
so ist die beobachtete E. K abhangig yon der unbekannten Menge 
Metallionen, welche unter den yorhandenen Umstanden von der 
Elektrode aufgelost wurden, und dalier yerlieren seme Beobachtungen 

b Wied Ann 23, 447 (1884), 31, 243 (1SS7) und 34: 57G 

— b 8iehe auch Willows, Phil Mag [5] 48, 433 (189G) — ") Journ 

Chera. Soc. 65, 1031 (1894) 
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viel von ibrem Werte^). Aufserdem hat er die Resultate aus- 
schliefslich in dem Sinne des Vorhandenseins oder Nichtvorhanden- 
seins bestimmter chemischer Verbindungen gedeutet und gar 
nicht auf die Existenz von Mischkrystallen Rucksicht genoinnien. 

Herschkowitscli2) hat diesen Fehler teilweise umgangen, 
indem er stets die beiden Elektroden mit einem Elektrolyt nm- 
gab, der aus einer (meist normalen) Salzldsung des nnedleren 
Metalles bestand. Er mafs die E. K. desselben gegen Legierungen 
nut einem edleren, z. B, Zink gegen Legierungen desselben mit 
Zinn in normaler Zinksulfatlosung. 

Hiernach enthielt ursprunglich die Losung neben der Le- 
gierung keine Metallionen des zweiten Metalles, und es konnte also 
noch immer der Potentialsprung an dieser Elektrode nicht gut 
definiert sein, da Nernst^) zur selben Zeit hervorhob, dafs ein 
Gemisch zweier Metalle immer nur mit einem Elektrolyt, der diese 
beiden enthalt, in Gleichgewicht stehen kann. Ogg^) bewies an den 
Legierungen von Hg -[- A-g, dafs derartige Gleichgewichte ziem- 
lich rasch zu Stande kommen konnen, zumal da der Gehalt der 
Losung an lonen des edleren Metalles meistens aufserst gering 
ist. Nimmt man an, dafs dies auch in den Versuchen von 
Herschkowitsch der Fall gewesen ist, indem z. B. von der 
Zn, Sn-Legierung eine geringe Quantitat Sn in Losung gegangen 
und die aquivalente Menge Zn ausgefallt ist, dann sind die Ver- 
suche brauchbar, uin Schlufsfolgerungen fiir die Natur der Le- 
gierungen daraus abzuleiten. 

Urn nun schliefsen zu konnen, ob ein erstarrtes Gemisch ein 
Konglomerat der zwei reinen Metalle ist, mussen wir den Unter- 
schied dieses Fades mit dem nachstliegenden ms Auge fassen, d. h. 
mit demjemgen, wo beiderseits eine geringe Mischung im festen 
Zustande stattfindet (wie bei Ag und Cii mikrographiscli er- 
wiesen wurde). Denn die chemischen Verbindungen — welche 
wir spater in dieser Hmsicht betrachten — zeigen immer sehr 
ausgesprocliene Potentialunterschiede mit ihren Komponenten. 

^^)Dies wuide von Ostwald bemerkt Zeitschi. f phys Chem IG, 750 
(1895) - 2) Ibid. 27, 123 (1898) — ^) Ibid 22, 539 (1897) — ^) Ibid 27, 
285 (1898). V y y 
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Die Weise imn, wie sicli Konglomerate reiner Metalle von 
denjenigen fester Losungen elektromotorisch unterscheiclen , ist 
erst jiingst von Reindersi) theoretisch abgeleitet. 

Sei in Fig. 85 AM.^ das Potential des Metalles 31^ gegen 
die Normallosnng seines Salzes S] B 31^ das Potential des 
Metalles Jig Normallosnng seines Salzes 31^ S. 

Nehnien wir jetzt einen gemischten Elektroly t mit konstantem 
Wert der Totalkonzentration der Metallionen, nnd stellen seinen 


Tig. 85. Fig 86 Fig. 87. 



Gehalt an il/i oder J/g durch die Abscissenwerte dar, so vnrd 
sich das Potential von 3Ii init Zunahme des Gehaltes des Elek- 
trolyts an 3 I 2 erhohen, und die Kurve AE giebt die ;t-Werte 
als Funktion der Zusammensetzuug des Elektrol}i:s an. Ware die 
Losung verdunnt genug, so dafs der osmotische Druck der lonen 
3Ii und 312 proportional dem Gehalt der Losung an beiden Me- 
tallen ware, so ware die Kurve AE nach der Formel von Nernst 


JTi 




( 1 ) 


zu berechnen, w^orin die Losuiigstension von 31^ und i»i der 
osmotische Druck seiner lonen im Elektrolyt. 

Nimmt der Gehalt der Losung an J /2 zu, so nimmt d/i und 
somit Pi ab, und es \vachst jTi Die Kurve verlauft asymptotisch 
zur Achse AA B -). 


Zeitschr f ph>sik Chem 42, 225 (1902) — “) Eine genaue Ce- 
recbuung diesei Kurve 1 st jedoch nur auf thermodjnamischem Wege mug- 
lich, und vor kuizem von van Laar gegeben * Versl K Akad Wet 
Amsterdam Febr 1903 
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Ebenso wiirde BE die :;r-Werte fur das zweite Metall dar- 
stellen , wenn der Gebalt an in der Ldsung wachst. E ist 
das gemeinschaftliche Potential der zwei Metalle in deni einzigen 
Elektrolyt der Konzentration nut der beide in Gleichgewicht 
stehen konnen. 

Da dies unabhangig ist von der relativen Menge der festen 
Metalle, so wird die Horizontallmie CEE die jr-Werte aller 
Mischungen derselben angeben, wenn diese nur aus Konglomeraten 
der reinen Metalle bestehen. 

Da die :7r-Werte fur das Metall je nach der Zusammen- 
setzung des Elektrolyts die Werte bis C, und diejenige fur 
III die Werte B bis E durchlaufen konnen, so bilden die drei 
Geraden A CE^ EB zusammen die Darstellung der ?r- Werte 
als Funktion der Zusammensetzung des Metallgemiscbes , ebenso 
wie die Kurven AE und EB die :;r -Werte als Funktion der Zu- 
sammensetzung des Elektrolyts darstellen. 

Gilt die Formel (1) fur beide Kurven, und sind beide Me- 
talle gleichwertig = ng), so ist fiir den Punkt E: 


7ll 7^2 

und daraus 

^ 2 Oder ^ = 5 

A Ih Pj 

also auch die Konzentration der Kationen JP und JP ver- 

halt sich wie die Ldsungsdrucke der zwei Metalle. Da nun (mit 
einigen wenigen Ausnahmen) die Ldsungsdrucke zweier Metalle 
einen sehr starken Unterschied zeigen, ist auch die Konzentration 
an iip- Kationen aufserst gering, also P sehr nahe an der 
Achse. Dadurch liegt E und die Linie CE stets etwas hoher 
als der Punkt B, aber doch nur sehr wenig. 

^^^d dagegen heide Metalle im lesten 2ustande zu einem 
kleinen Betrage ineinander loslich, so liegen die Endpunkte der 
Horizontallmie CD mehr oder weniger von den Achsen entfernt 
und man bekommt statt der Achsenteile A C und B I) zwei 
Kurven A C und BD (Fig. 86 und 87 a. v. S) fur die m-Werte 
zweier Reihen Mischkrystalle , welche auftreten, bevor das zweite 
Metall als zweite feste Phase auftritt 
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Die Potentialwerte fur die ganze Reihe der Legierungen 
werden also jetzt dargestellt durch die Kurve A C, die Lmie 
CD uud die Kurye DJB, Letztere kann nocli entweder nacli 
unten oder nach oben laufen, was damit zusammenhaDgt, ob der 
Gehalt des unedlen Metalles (M^) im Elektrolyt kleiner oder 
grofser ist als in den Mischkrystallen. 

Herscbkowitsch hat drei Beispiele gefunden, wobei die 
Horizontallinie CD etwas hoher liegt als B'^)^ namlich in den 
Legierungen: Bi — Cd, Sn — Cd, Pb — Cd, worin Cd das unedle 
Metall M 2 darstellt. Ob dieselben an der Cd-Seite Fig. 85 oder 
86 entsprechen, ist unsicher, weil die Versuche nichtbis zu reinem 
Cd fortgesetzt sind, um eventuell die kleine Kurve DB auf- 
zufinden. Jedenfalls mufs sie sehr klein sein, weil die jr-Differenz 
von D zu B nur einige Zehntel-MiUiyolt betragt. 

An der ^eite der edleren Metalle lauft die Horizontallinie 
bei Bi bis so nahe an die Axe, dafs das System Bi — Cd wohl der 
Fig. 85 entspricht. 

Dagegen findet sich bei Sn und Pb eine Kurye CA^ die yon 
etwa 3 und 4 At.-Proz. Cd bis 0 Proz. abfallt. Hier ist also 
deutlich eine Loslichkeit des Cd in den beiden Metallen. 

Die Legierungen Sn — Zn und Bi — Zn, worm Zn das unedle 
Metall 1 st, zeigen das Bild der Fig. 87, wo also das Potential der 
zwei Metalle ein wenig niedriger liegt als dasjenige des unedlen. 
Die Mischbarkeit yon Zn betrug in Sn 3,5, in Bi 6 Proz., die- 
jemge yon Sn und Bi in Zn 6 und 3 Proz 

Ebenso hat Shepherd 2 ) die Fig. 87 gefunden bei Bi— Sn, 
wiewohl beiderseits die Beimischung nicht konstatiert werden 
konnte, und bei Bi — Pb, wo sie an beiden Seiten etwa 10 Proz. 
betrug. 

Von den genannten Systemen waren Sn — Cd, Pb — Cd und 
Sn — Zn auch auf ihr Leitungsyermogen untersucht (Fig. 84). 
Dort war jedoch keine Andeutung fur die Existenz einer kleinen 
Reihe Mischkrystalle gefunden, bei Bi — Sn und Bi — Pb nur an der 
Seite des Bi. Es erhellt daraus, einen wie grofsen Vorzug die 

Die Ursache wird von ihm aber in Verzogerungen gesucht — 
Journ of Phys Chem. 7, 15, 1903. 

Bakhiiis Roozeboom, heterog Gleichgewichte II 
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Bestimmiing der E. K. als Methode, um geringe Beimischungen 
zu koastatieren, verdient. 

Dafs die Methode unter Umstanden jedoch auch im Stick 
lassen kann, beweisen die Versuche von Herschkowitsch an 
Ca — Ag, welche ebensowenig wie diejenige iiber das Leitungs- 
vermogen (S. 188) mit der Erstarrungsfigur in Ubereinstim- 
mung Sind. 

Als allgemeines Resultat aus alien Versnchen an Metallen 
kann wohl hervorgehoben werden, dafs es aufserst selten scheint, 
dafs nicht eine kleine gegenseitige Losung im festen Zustande 
stattfindet, also selten die Gemische zu einem Konglomerat der 
reinen Komponenten erstarren. 

Zum Schlufs sei noch bemerkt, dafs die Bestimmung der 
E. K. der ganzen Serie Legierungen zweier Metalle bei. Tempe- 
raturen, wo diese teilweise fliissig sind, auch geeignet ist, um die 
Grenze der fliissigen Phase aufzufinden, da die E. K-Werte so 
lange erne kontinuierliche Kurve bilden, als die Legierung eine 
homogene fliissige Phase bildet. Wird diese Grenze liberschritten, 
dann bleibt die E. K. konstant, solange nicht die Losung ver- 
schwundeii ist; und durch diese zweite Grenze wird dann wieder 
3 Zusammensetzung der festen Phase bekannt, welche bei der 
Detreffenden Temperatur neben der fliissigen existieren kann. 

Beispiele, dafs auf diese Weise die Grenze der flussigen 
Legierungen gefunden wird, liegen bereits in den Versnchen von 
Linde cki) uber die Amalgame von Zn, Cd, Sn, Pb und Ag vor. 
Er selbst konnte sie jedoch nicht deuten wegen Nichtbeachtung 
der Phasenlehre. Ebensowenig Jaeger ‘•^) seine Versuche an 
Cadiniumamalgamen. Erst die Untersuchung von Byl ^-) uber die 
Cadmiumamalgame, der zu gleicherZeit ihren Erstarrungstypus und 
ihr elektromotorisches Verhalten bestimmte, hat die Sachlage auf- 
geklart. Jedoch treten hier wieder nicht die reinen Komponenten, 
sondern Mischkrystalle als feste Phasen auf, daher besprechen wir 
die Resultate spater. So viel geht jedoch liereits daraus hervor, 

') Wied. Ann 35, 311 (1888) — Ibid. 65, 35G (1898) - 

Zeitschr f. physik. Chem 41, 641 (1902) 
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dafs die Kenntnis der Prmzipien der Phasenlelire unbedingt ndtig 
ist, beTor man die Wirkung galvanischer Elemente versteben 
kann, worin Legieruiigen vorkommen. 

Die Arbeit von Reinders (1. c.) giebt die erste Totaliiber- 
sicbt dieser Angelegenheit. 

e) Bildungswarme. Eine Methode, die in der letzten Zeit 
fur die Legierungen in Anwendnng gekommen ist, ist die Be- 
stimmung der Bildungswarme der festen Legierungen aus den 
festen Komponenten. Man hat dazu die Differenz der Losungs- 
warxne der erstarrten Legierung und einer Mischung der Kompo- 
nenten von namlicher Zusammensetzung, entweder in Quecksilber 
Oder in KBrg-Ldsung bestimmt Genaue Resultate scheinen nicht 
so leicht zu erhalten zu sein, und sichere Schliisse haben sich 
nur fur den Fall ergeben, dafs es eine chemische Verbindung in 
der Legierung giebt. 

f) Andere Methode n. Aufser den vorigen ausfuhrlicher 
besprochenen Methoden giebt es noch eine grdfsere Anzahl, die 
entweder nur vereinzelt angewandt wurden, oder deren Er- 
gebnisse weniger sicher sind, und die wir deshalb nur kurz an- 
fiihren. 

Erstens gehort dazu das spezifische Gewicht, dessen 
Bestimmung vielfach bei Metalllegierungen zur Beurteilung ihrer 
Konstitution benutzt wurde, Speziell Matthiefseni)undRiche2j 
haben sich damit bemliht. Da jedoch nicht die Densitat, son der n 
das spezifische Volum eine lineare Funktion der Zusammen- 
setzung ernes mechanischen Gemisches ist, so hat erst die jungst 
von Maeys) angestellte Umrechnung der alteren Versuche auf 
spezifische Volumina eine gute Ubersicht der Resultate geschaften. 

Dabei hat sich nun leider gezeigt, wie sehr geringe Ab- 
weichungen sogar bei solchen binaren Metallgemischen vorkommen, 
die auch aus anderen Grunden ganz sicher als Konglomerate 
der reinen Metalle aufzufassen sind. Zweitens hat er ebenso ge- 
ringe Abweichungen konstatiert an Gemischen, die als eine kon- 

Po^g Ann 110,21 (1860) — ‘0 Compt. Rend. 55, 143 — Zeitsclii. 
f physik Chem. 38, 292 (1901) 
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tinuierliche Reihe von Misclikrystalleii zu betrachten sind, so dafs 
diese Methode wenig geeignet ei’sclieint, um feste Losnngen von 
Konglomeraten der zwei Metalle zu unterscheiden. Dagegen traten 
viele Verbmdungen durch erbebliche Volumanderung hervor. 

Ebenso sind bisweilen die Ausdehnungskoeffizienten, Harte, 
Dehnbarkeit, tbermoelektriscbe und magnetische Eigenscbaften 
der Metallgemiscbe zur Aufklarung ihrer Konstitution benutzt 
worden. Viele Daten und Beschreibungen der Metboden finden 
sich im Buche Contrib. Etude Alliages (Note S. 185). 

IV. Beispiele. 

Nachdem wir im vorigen eine generelle Ubersicht der Gleich- 
gewichte zwischen festen und flussigen Phasen in binaren Ge- 
mischen, woraus sich nur die beiden Komponenten in fester Form 
ansscheiden, gegeben und die allgem einen Methoden besprochen 
haben, wollen wir jetzt die wichtigsten Beispiele vorfuhren und 
teilen dazu die binaren Gemische in einige Hauptgruppen. 

1. Elemente 

a) Metalle. Wir wenden uns zuerst zu den binaren Metall- 
gemischen und erinnern daran, dafs die jetzt zu betrachtenden 
Gleichgewichte erne homogene fiussige Phase voraussetzen , also 
vollkommene Mischbarkeit der beiden geschmolzenen Metalle. 
Wiewohl nun die Metalle eine Gruppe aufserst ahnlicher Stoffe 
bilden, sind sie doch nicht alle in alien Verhaltnissen mischbar. 

Alder Wright i) untersuchte von folgender Reihe Metalle* 

Cu Ag Zn Cd A1 T1 Sn Pb Sb Bi, 

alle binaren Gemische (45 in Anzahl) und fand danmter die 
S} Sterne aus Zn mit Tl, Pb, Sb, Bi, und aus A1 mit Cd, Pb, Bi 
beschrankt mischbar. Ebenso ware es nach Matthiefsen -’) bei 
Zn -f- Hg, wahrend die Erstarrungskurven der Cu — Bi- und 
Cu— Pb-Gemische. welche von Roberts- Austen und Heycock 


b Journ chem Industr 1890, S 915 — Pogg Ann. 11(), 378 — 
Second Report Allots Repeal ch Comm 1893, p. 122 und Pouith Rep 51 
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den Gruppen der Tabelle von Mendelejeff, damit spater, wenn 
auch die chemischen Verbindnngen und Mischkrystalle aufgefubrt 
sind, die tTbersicht des paarweisen Verbaltens der Metalle 
In der Tabelle sind die Schmelzpunkte der 
beiden Komponenten und 


erleichtert wird. 

Fig. 88 



geboren: 


Na All, 


die eutektiscbe Tempera- 
tur und Konzentration 
verzeichnet, letztere aus- 
gedruckt in Atom- 
prozenten der scbwerer 
schmelzbaren Kompo- 
nenteJ5. Daneben ist die 
Literatur angegeben, -wo 
sich Daten liber Erstar- 
rungspunkte der ganzen 
Miscbungsreibe be&nden. 
Die erste Ziffer beziebt 
sicb auf die Versucbe, die 
in der Tabelle aufgenom- 
men sind und die weiter 
in ibrem ganzen Umfange 
grapbiscb dargestellt sind 
in den Figuren 88 bis 90. 

Es ist unsicber, ob 
zu dieser Kategorie nocb 
die folgendenLegierungen 

Na + Tl, 


Na + Cd, 

deren eutektiscbe Temjieraturen und Konzentrationen resp. die 
folgenclen sind- 


82« — 3,5 Proz, 95,4“ — 0,65 Proz., < 77,8“ — > 4,3 Proz,, 

■wabrend der Scbmelzpunkt des Na 97,5“ ist. Bei alien diesen 
Bestimmungen von Heycock und Neville i) ist die Erstarrungs- 
kurve des schwer schmelzbaren Metalles nicht -weiter untersucbt. 


‘) Journ Chem Soc 55 , 666 (1889) und 73, 716 (1893) 
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Legierungen mit zwei Erstarrungskurven und einem 
eutektischen Punkte. 



Gruppen 

Komponenten 

Eutektische 

Nr, i 

1 





A 

B 

Temperatur 

Konzentration 

1 i 

I 

960» 

On 

1081“ 

778“ 

40 1)2) 


II 

Cd 

Zn 



2 

320° 

418,5“ 

264“ 

26,5®)'!) 


lY 

Sn 

Pb 



3 

232° 

322° 

183" 

23 iyyyy^io-^ 

4 

I und lY 

Sn 

232° 

Ag 

960“ 

221" 

3,8 



Pb 

Ag 



0 


328'’ 

960“ 

308" 

4,4') 

6 

II und III 

Zn 

418,5“ 

A1 

654“ 

381“ 

11 



T1 

Cd 



7 

r 

301“ 

321“ 

203,5“ 

27,2") 

8 

II und IV 

Sn 

Zn 

198“ 


232° 

418,5° 

16 



Sn 

Cd 



9 


232° 

318° 

178“ 

31,2 

10 

! 


Cd 

Pb 



35 

318° 

322° 

249" 

67,3^} 

I 

II und V 

Bi 

Cd 



11 

268° 

318° 

149“ 

55,7 ') «) 



Sn 

T1 



12 

III und IV 

232° 

301° 

170,2" 

31 


IV und V 

Sn 

Bi 



13 

232° 

268° 

135" 

' 42 ‘‘j °) 1°) 

14 


Pb 

Sb 



35 

326° 

632° 

228“ 

20,5 9 

15 


Bi 

Pb 



55 

268° 

322° 

1 125“ 

43,8 


Hey cock and Neville, Trans Roy Soc 189, 25 (1897) — ■) Robei ts 
Austen, Proc Roy Soc. 23, 481 (1874) — 0 Hey cock and Neville, Jouru 
Chem Soc 71, 383 (1897). — *) Gautier, Bull Soc Enc. 1896 oder Conti, 
Etud. All 1901, 93 — Kapp, Dissert., Komgsberg 1901 — Wiesen- 
grund, Wied Ann 52, 777 (1894). — ') Weld, Amer Chem Jouin 13, 
121 (189*)) — Guthrie, 1 c S 178. — Kurnakow Zeitschr anorg. 
Chem 30, 86 (1902). — Rudberg, 1 c S 178 
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wodurcli es UDsicher geblieben ist, ob dasselbe nocli Verbinduu 
Oder Miscbkrystalle bildet. 

Diese Unsicherbeit besteht nicbt bei Bi -j- Cu, in welchem 
System nach Austen (1. c. S. 196) in alien Miscbungen eine 
eutektiscbe Temperatur auftritt, die sebr in der Nahe des Scbmelz 
punktes von Bi liegt. Die unregelmafsige Gestalt der Cu-Kuryg 
lalst jedoch vermuten, dafs es bier zwei fliissige Pbasen giebt 
Hey cock und Neville neigen aucb zu dieser Auffassung. Gau 
tier (1. c.) nimmt dagegen eine Verbindung an. 


Weiter sollten bierzu nocb die Amalgame von Zn, Sn Pb 
Bi nacb Kurnakowi) und Fay 2) geboren, wiewobl die genauere 
F'g- Untersucbunff rlcr a.. 


Untersucbung der Sn- 
Atjornfiroze nt Amalgame in meinem 

Pb III [ I PK i^aboratorium eine andere 

I"! I I I I ^ I ^Cd Erstarrungsfigur ergeben 

hat. 

Bi b)Resultate. Seben 
wir jetzt, welche all- 
gemeinen Resultate siob 
aus der Betracbtung der 
vollstandig bekannten 
Erstarrungskurven er- 
— I — I — j — j- — lAj/l — I — I — [- — I geben. 

— I — I — ^ ^ — LJ — I — I — I — I Em Blick auf die 

Piguren zeigt sofort, dais 

die Erstarrungskurven nur in einigen wenigen Fallen Gerade sind 



Meistens smd sie es nur uber eine kleine Strecke nahe am 
Schmelzpunkt des betreffenden Metalles Sjieziell Ileycock und 
Neville'') haben sich bemubt, durch sebr sorgfaltige Bestim- 
mungeu diese Anfange der Erstarrungskurven soviet wie moglicb 
geiiau festzulegen, und mit den tbeoretisehen Dojiressionen der 
Schmelzpunkte , welcbe sich aus der Scbmelzwaruie bereclmen 


‘) Journ Russ. Phys Cheni. Ges , 27 September 
Chetn. Journ. 25, 230 (1901) - Siel.e aufse, den 
Abhandlungen noch Journ Chem Soc. .5,5, CliG (I8S9) 
911 (1892) und 65, 31 (1894) 


1900 - '■>) Amer. 

bereits angefuhrten 
57, 37(i (1890), 61, 
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lassen, zu vergleichen. Nachstehende Tabelle giebt die tbeore- 
tischen Atomdepressionen , d. h. die Erniedrigangen fiir 1 At. 
des gelosten Metalles auf 99 At. des LosuBgsmittels : 


Sn 3,0 T1 6,0 

Bi 2,1 Zn 5,1 

Cd 4,5 Ag 10,3 

Pb 6,5 Cu 11,7. 

Sie kamen zum Resul- 
tat, dafs die Atomdepres- 
sionen, unter der Voraus- 
setzung berecbnet, dafs die 
gelosten Metalle einatom^ 
Sind, me iiber den theo- 
retischen W ert hinausgehen 
nnd ofters nahezu diesem 
gleich sind. Am besten 
stimmte dies bei den Lo- 
sungsmitteln Zn, Cd, Bi, 
Sn, auch bei Aufldsung 
Yieler anderer Metalle als 
derjenigen, welche in den 
in der Tabelle (S. 199) ver- 
zeichneten Systemen vor- 
kommen. Bei anderen 
Losungsmitteln ist die Ab- 
weichnng der Depression 
vom theoretischen Wert, 
sogar im Anfange, oft sehr 
becleutend 


Fig 90 0 



Die Kuryen, Fig 88 bis 90, sind so emgetragen, dafs man 
die Ubereinstimmung der Erniedrigungen fur dasselbe Losuugs- 
inittel so yiel wie moglich nbersieht Die Ubereinstimmung in 
den Knrven fur dasselbe Metall geht dort selten weiter als bis 


0 Die unteren Ziffern der Ordmaten gelten fur dieKurven der Systeme 
Zu -j- A1 und Pb -(- Sb 
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5 und 10 Atom-Prozent der Beimischung. Nur bei den Pb-Kuryen 
mit Cd und Bi gebt sie bis 15 Proz. und bei den Cd-Kurven nut 
Zn und T1 bis 25 Proz. 

Diejenigen Kurven, welche grofsere Ausdehnung haben, war- 
den moistens zuerst konvex zur Abscissenachse , spater konkay. 
Nur einige wenige sind von Anfang an konkay. 

Die Abweichung von der geraden Kichtung, sowie diejenige 
der G-erade von der tbeoretiscben Ricbtung, konnen durch vielerlei 
Umstande verursacht werden. Zuerst haben wir die Abweichungen 
von den Gesetzen der verdiinnten Ldsungen, welche sicher ober- 
halb 5 Proz. anfangen und sowohl in einer Anderung der Er- 
starrungswarme als in emem Hervortreten der physikalischen 
Beeinhussung zwischen Geldstem und Losungsmittel bestehen. 
Inwieweit noch etwas von der allgemeinen Gestalt der Erstarrungs- 
kurven im Gebiete der grdfseren Konzentrationen zu sagen ist 
werden wir § 4, V. sehen. 

In zweiter Linie mussen wir einer moglichen Association des 
geldsten Metalles und Zunahme derselben bei wachsender Kon- 
zentration Kechnung tragen. Sie wirkt in der Eichtung einer 
Erhdhung der Lage der Kurve und einer Biegung nach oben. 

Erne Bildung verbundener Molekeln aus beiden Metallen 
wird, je nach der Formel derselben, die Depression vergrofsern 
Oder verkleinern konnen, Schliefslich kommt noch die Moglich- 
keit dazu, dafs sich statt der reinen Komponenten Mischkrjstalle 
als feste Phase ausscheiden, was wieder die Lage der Kurven er- 
hoht [siehe sub c]. 

Folgten die Kurven alle in ihrem ganzen Verlaufe dem Ge- 
setz der Gefrierpunktserniedrigung, so waren die Richtungeii aller 
Kurven vollkommen bestimmt, und es konnten auch die Kon- 
zentration und die Temperatur des eutektischen Punktes fur jedes 
binare System, das nur die Komponenten als feste Phasen bei 
der Erstarrung liefert, im voraus berechnet werden. 

Die grofsen Abweichungen, die wir bereits konstatierten, 
machen dies vollkommen illusorisch. Vergleicht man jecloch die 
Legierungen eines Metalles iiiit einer Sene anderer, dann ergiebt 
sich, dafs im grofsen und ganzen die eutektische Temperatur 
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desto niedriger und der Gehalt dieses zweiten Metalles im Eu- 
tektikum desto grofser ist, je niedriger der Schmelzpunkt des 
zweiten Metalles. Diese Regel bestatigt sich z. B. ganz gut an 
den Legierungen von Sn mit Bi, Tl, Cd, Pb, Zn, Ag und von Zn 
mit Sn, Cd, Al. Sie ist eine einfache Folge des Umstandes, dafs, 
je grofser die Differenz der Schmelzpunkte der beiden Metalle, 
um so grofsere Ausdehnung die Kurve des Metalles mit dem 
bochsten Schmelzpunkt erlangen kann, bevor sie durch Begegnung 
der anderen Kurve ihren Endpunkt erreicht. 

Liegen dabei die Schmelzpunkte der Komponenten sehr weit 
auseinander, so kann die Erstarrungskurve des Metalles A ver- 
schwindend klein werden und der eutektische Punkt fast mit seinem 
Schmelzpunkt zusammenfallen , das Eutektikum selbst also bei- 
nahe aus reinem Metall A bestehen. In solchem Falle setzt sich 
also aus geschmolzener Legierung bei Temperaturerniedngung 
bis zum Schmelzpunkt von A das Metall JB fast total ab. 

Unter den Sjstemen, deren Erstarrungskurven in den Figuren 
gegeben sind, nahern sich Sn -|- Ag und Pb + -^.g am meisten 
diesem Fall, weil bier bereits eine grofse Verschiedenheit der 
Scbmelzpunkte der Komponenten besteht. 

Noch schroffer tritt dieser Fallbei einigen Metallpaaren ein, die 
spater besprochen werden, weil dabei voriibergehend zwei flussige 
Scbichten auftreten. So enthalt die eutektische Legierung von 
Pb Cu nach Heycock und Neville (1. c. Seite 196) nur 
0,2 Atom-Proz. Cu, und die eutektische Temperatur fallt daher 
mit dem Schmelzpunkt des Pb fast genau zusammen. Ebenso 
stebt es mit Bi Cu nach Austen und mit den Seite 200 an- 
gefubrten Amalgamen schwerer Metalle. Fur diese ist mehrfach 
die ganz geringe Ldslichkeit in Quecksilber bei niedriger Temiie- 
ratur konstatiert i) und von Mazzotto-) auch eine eutektische 
Temperatur gefunden, die iiiit dem Erstarrungspunkt des Queck- 
silbers praktisch ziisammenfallt 

Nach der S 161 gegebenen Darstellung sollten solche Le- 
gierungen fur alle Konzentrationen einen Enderstarrungspunkt 

0 Gouy, Jourii Phys. 4, 320 (1895). — Atti Inst Venet |7] 4 
(1892) 
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zeigen, der dem Erstarrungspunkt der leicht schmelzenden Kompo- 
nente A gleich ware. Der thermische Effekt der Erstarrung des 
Eutektikums wird dann in der Richtung der anderen Komponente 
bis Null abnehmen, und wie weit derselbe beobacbtbar ist, wird 
wobl von der Schmelzwarme von A abhangen. Roberts-Austen 
konnte bei Cu + Pb und Cu -f- Bi sogar bei 4 Proz. Pb resp. 
1 Proz. Bi die Lage des eutektischen Punktes nocb feststelleu. 

Eben dadurch wird bewiesen, dafs sich keine anderen festen 
Phasen als die beiden Komponenten ausscheiden. Dieser Beweis 
fehlt noch bei den genannten Amalgamen, weil die Untersuchung 
der Enderstarrungspunkte nicht weit genug fortgesetzt wurde. 
Dadurch konnte es sein, dafs sich darunter noch die Existenz 
chemischer Verbindungen entpuppte (wie bei Sn — Hg mdglich 
ist); denn auch dann befindet sich vielfach das Eutektikum sehr 
in der Nahe der Komponente A. 

c) TJnterschied von Mischkrystallen. Schwieriger 
noch ist die Entscheidung, ob und inwieweit Mischkrystalle statt 
der reinen Ko ponenten sich beim Erstarren bilden. Fallt der 
eutektische Punkt praktisch mit dem Schmelzpunkt der Kompo- 
nente A zusanimen, so dafs eigentlich nur eine Erstarrungskurve 
zur Beobachtung kom t, so konnte dieselbe auch die Existenz 
einer kontinuierhchen Reihe Mischkrystalle zwischen A und JB 
andeuten, wie wir spater sehen werden. Die Entscheidung ware 
zu treffen, wenn es gelingt, die Enderstarrungspunkte der ganzen 
Serie Legierungen zu bestimmen, da dieselbe in diesem Falle 
auch kontinuierlich sinkt vom Schmelzpunkt von £ bis zu dem- 
jenigen von A, Jedoch gelingt diese Bestimmung dfters sehr 
schlecht, wenn Anfangs- und Enderstarrungspunkte weit aiiseinander 
liegen, und in diesem Falle mufs man sich zur Untersuchung 
der erstarrten Legierungen wenden. 

Ist die Existenz ernes eutektischen Punktes durch die beiden 
Erstarrungskurven ganz deutlich angezeigt, so kann nur die Frage 
bestehen, ob die Legierungen zu einem Konglomerat von reinem 
A init reinem £ erstarren, oder ob beiderseits der zweite Be- 
standteil sich zu einem gewissen Betrage in fester Losung be- 
findet. In diesem Falle entsteht, statt der Erstarrungsfigur 78, 



205 


Unterschied von MischkrystalleD 

die hier nochmals angefuhrt wird, die Fig. 91, die wir erst spater 
bei den Mischkrystallen diskutieren werden. Jetzt sei nur her- 
vorgehoben, dafs darin die Lagen der Punkte F nnd. (? den 
Masimalgehalt von JB in fester Losung in A und umgekehrt an- 
geben und demgemafs die Eeibe der Legierungen, welcbe als 
Enderstarrungspunkt die eutektische Temperatur haben, sich nicht 
welter ausdehnt als von E bis F und 6r. 

Die Bestimmung der Grenzen der Konzentration der Legie- 
rungen, bis zu welcben dieselbe noch an ibren Erstarrungskurven 
(Fig 78, wiederholt,) Fig 91. 




die eutektische Temperatur hervortreten lassen, wiirde also ein 
Mittel sein konnen zur Bestimmung der Punkte F und Fig. 91. 
Diese Methode ist in folgender Tabelle (S. 209) mit I bezeichnet. 
Es versteht sich jedoch, dafs man auf diese Weise leicht auf 
einen zu grofsen Gehalt an dem Metall, das sich in fester Losung 
befindet, schliefst, weil die Temperaturkonstanz beim eutektischen 
Punkte an Deutlichkeit abnimmt, je mehr man sich von der Zu- 
sainmensetzung des Punktes E entfernt. Daher ist bis jetzt nur 
an sehr wenig Legierungen die Frage nach der Existenz von 
Mischkrystallen im Eutektikum auf diese Weise gelost. 

Viel scharfere Pesultate wurde eine dilatometrische Bestim- 
mung der Grenzen F und Cr der eutektischen Lime geben konnen. 
weun nicht die meisten eutektischen Temperaturen fur diesen 
Zweck zu hoch gelegen waren. Diese Methode sei mit II be- 
zeichnet Die Bestinniiung der Leitfahigkeit und der Dichte der 
erstarrenden oder erstarrten Legierungen hat keine snheren Re- 
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sultate geben kdnnen (siebe S. 188 und 195). Dagegen sind einige 
der sichersten Resultate mittels der Bestimmung der elektromotori- 
schen Kraft (Methode III) abgeleitet worden; wiewobl meistens 
bei sebr viel niedrigeren Temperaturen als den eutektischen. Da 
wir spater seben werden, dafs meistens die Grenzen von Miscb- 
krystallen wie F und G- bei Temperaturerniedrigung bedeutend 
auseinander geben (Kurven jFS und GK, Fig. 91), so kann diese 
Methode zu Grenzen der Miscbbarkeit fiihren, die viel nied- 
riger sind als diejenigen, welcbe fiir die eutektiscbe Temperatur 
gelten i). 

Dasselbe gilt fiir die Anwendung der mikrograpbiscben Me- 
tbode (IV), welcbe aus einer anderen Ursacbe zu bobe Werte 
fiir die Beimiscbungen in fester Losung geben kann, weil es nam- 
lich bier gilt, zu beobacbten, bei welcbem Gehalt das Eutektikum 
sicbtbar wird. 

Die Methode der Bestimmung der Bildungswarme der festen 
Legierungen bat bis jetzt wenig Nutzen getragen, urn zu ent- 
scbeiden, ob ein Eonglomerat reiner Metalle oder zweier fester 
Losungen vorliegt. Erstens sind viel zu wenig Legierungen dieser 
Art untersucbt, zweitens in viel zu geringer Anzabl von Mischungs- 
verbaltnissen. Von den in der Tabelle verzeicbneten Systemen 
liegen nur folgende Bestimmungen vor. 

Die ^-Werte geben die entwickelte Warme in Grammkalorien 
bei der Bildung von 1 g-Atom der Legierung. Ibre Genauigkeit 
ist so klein, dafs eine Unsicherbeit von ein paar bundert Ka- 
lorien besteben kann. 

Stellt man die Vferte grapbiscb dar, so zeigen sie sicli fur 
die zweite und vierte Reibe so unregelmafsig, dafs daraus gar 
keine Scblusse zu zieben sind. Die beiden anderen werden in 
Fig. 92 dargestellt. Hatten sie 2 ) eine reelle Bedeutung, so wurde 
man daraus schliefsen kdnnen, das Pb unter Warmeentwicklung 

Daneben besteht die Moglicbkeit, dafs in der erstarrten Mas&e eine 
chemiscbe Verbmdung zu stande kommt — Man konnte nocli die Frage 
aufwerfen, ob die aufserst feme Yerteilung der beiden Metalle im Eutekti- 
kum nicht bereits eine Vergrofserung ihrer Energie mitbringe, wodurob 
sich die geringen neoati\en Bildungswarmen erklaren liefsen. 
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Sn + Pb 

Sn + Zn 

Sn + Cd 

Zn -f A1 

At.-Proz. 

Sn 

<3 

At.-Proz. 

Zn 

Q 

At.-Proz. 

Cd 

Q 

,At-Proz. ^ 

A1 . 

3,5 

4- 204 b 

14,1 

— 677b 

26,3 

— 267 b 

81,2 

— 4515') 

8 

+ 219 

32,7 

— 299 b 

56,0 

— 304 

80 

j — 174 

32 

+ 143 

62,6 

— 799 

82,5 

— 102 

: 75 

;-f 514 

74 

— 270 

83,6 

— 326 



i 63,4 

,4-963 

94 

— 483 

90,8 

— 457 



50 

-1-420 







40 

1-1-115 







33,3 

! — 210 







' 25 

-1-848 


Fiff. 92. 


4-200 


Sn 


Pb 

Cd 


bis zu etwa 12 At.-Proz, Sn, und Sn nnter Warmeabsorption etwa 
6 At-Proz. Pb in fester Lbsung anfnimmt. Die mittlere Gerade 
soUte dann die Bildungs- 
warmen der intermediaren 
Legierungen darstellen, 
well sieKonglomerate der 
genannten festen Ld- 
simgenwaren. BeiSn — Cd 
liegen die bestimmten 
Punkte ungunstiger , um - 200 
einen derartigen Schluls 
zu Ziehen. Jedenfalls 
wurde man auf wemgstens 
26 At.-Proz. Cd in Sn und 
auf 44 At -Proz. Sn in Cd. 
schliefsen mussen Diese Werte kommen ganz und gar nicht 
mit den Schlufsfolgerungen aus anderen Methoden iiberem, so 
dafs ich dieselben in der nachfolgenden Tabelle nicht aiifgenommen 
habe. 

Die Absoii derung der Krystalle von der fliissigen Phase und 


- 600 





/ 







K 




1 / 

+ 





A 

itomproz 




20 


40 


Go 


b Taylei, Phil Mag [5] 50, 43 (1900) Die Zeichen seiner Werte 
smd alle im Original veikehrt angegeben — -) Hersch kowitsch, Zeitsehr 
f physik Chem 27, 160 (1898) — b Douguinine u Schukarew, Aich 
Sc Ph}s. Nat Geneve [4] 13, 5 (1902). Sie meinen, dafs Ah Zn eine endo- 
therme Verbmdung sei Die Schmelzkurve giebt dafur gar keine Andeutung 
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eventuell die Korrektur fur die 'beigemischte Mutterlauge mit 
Hilie eines dritten Metalles (S. 184) geliugt wegen der Hohe der 
meisten Temperaturen auch uur selten mit befriedigender Ge- 
naiiigkeit. Etwas leichter ist die Anwenduug einer indirekten 
Metliode zur Bestimmung der Zusammensetzung binarer fester 
Phasen, durcb Hinzufiigung emer dritten Komponente und Analyse 
mehrerer Losungen. Diese Methode (V) kann erst bei den Systemen 
dreier Komponenten besprochen werden, ist aber Yor kurzem auf 
Metallsysteme angewandt worden. 

Schliefslich kommt noch die Gestalt der Erstarrungskurven 
in Betracht. Wie wir spater sehen werden, ist die Erniedrigung 
des Schmelzpunktes in einer verdiinnten Ldsung Yom Gehalte 
aus welcher sich nicht das reine Ldsungsmittel, sondern Misch- 
krystalle der Konzentration X 2 abscheiden, nicht proportional an 
A’l, sondern an Xi — X 2 . Deshalb bewirkt die Bildung von Misch- 
krystallen eine kleinere Depression. Da jedoch mehrere andere 
Drsachen (S. 202) in derselben Kichtiing wirken, deutet eine zu 
kleine Depression hbchstens die Mbglichkeit der Bildung von 
Mischkrystallen an, lafst aber jedenfalls Tiber die Konzentration 
derselben unsicher. In folgender Tabelle, worin die nach den 
verscliiedenen Methoden erhaltenen Daten vereinigt sind, sind 
daher die aus den Schmelzkurven abgeleiteten Andeutungen (VI) 
nur mit -|- verzeichnet, wenn eine zu kleine Depression vor- 
handen 1 st. 

Aus dieser Tabelle lafst sich der Schlufs ziehen, dafs fast 
immer eine gennge oder deutliche Mischung im festen Zustande 
stattfindet; iiber ihren Betrag jedoch herrscht grofse Unsicher- 
heit, und die Methoden I, II, VI, die in der Nahe der eiitektischen 
Temperatur angewandt werden, geben im allgemeinen die lioch- 
sten Werte. 

d) Saigerung (Liquation). Von alten Zeiten hat man 
in der Metallurgie die Erscheinungen beim Erhitzen und Ab- 
klihlen der Metallgeinische zu deren Trennung zu benutzen ge- 
wufst. Es gehoren dazu sowohl die Trennung geschmolzener Ge- 
mische in zwei fliissige Schichten, als — was uns jetzt inter- 
essiert — die teilweise Verfliissigung oder teilweise Erstarrung. 
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Andeutungen iiber Mischkrystalle in eutektischen 
Legierungen. 


Nr der 
Tabelle 
Seite 199 

Komponenten 

Feste Mischung 

Methode 

und Beobachter 

A 

B 

B m A 

^ in JB j 

in Atom-Prozent 

13 

Sn 

Bi 

10 

— 

1 Kapp 




Spur 

Spur 

III Shepherd - 




0 

— 

X 




+ 

0 

yi Heycocku Neville 

9 

Sn 

Cd 

8 

— 

IIStoffeH) 




3 

0 

III Herschkowitsch 




+ 

0 

YI Heyeock u. Neville 

12 

Sn 

T1 

0 

+ 

YI Kurnakow 

3 

Sn 

Pb 


10 

I Kapp 




0 

— 

Y Shepherd 




+ 

+ + 

YI Heycock u. Neville 

8 

Sn 

Zn 

3,5 

6 

III Herschkowitsch 




+ 

0 

YI Heycocku Neville 

4 

Sn 

Ag^) 

0 

? 

VI . . „ 

11 

Bi 

Cd 

0 

0 

1 III Herschkowitsch 




0 

0 

YI Heycocku Neville 

15 

Bi 

Pb 

10 

10 

III Shepherd 




4 

5 

i V 




0 

+ 

YI Heycocku.Neville 

7 

Cd 

T1 

0 

+ 

1 YI Kurnakow 

10 

Cd 

Pb 

— 

10 

i I Kapp 




0 

4 

III Herschkowitsch 




0 

+ 

' VI H ey CO ck u Nevill e 

2 

Cd 

Zn 

+ 

+ 

1 YI 

14 

Pb 

Sb 


1 — 

! VI 

5 

Pb 

Ag 

0 


' YI . 

6 

' Zn 

! A1 

+ 

' — 

' VI 

1 

j Ag 

I 

1 

! 1 

VI Osmond-^) 





9 

1 III Herschkowitsch 


i' 


+ 

+ 

YI H e } c 0 c k u. N e V 1 1 1 e 


Disseitation Amsterdam 1903 — Nach Hersch kowitsch weist 
die EK auf die Existenz einer Verbindung Ag^Sn, nach ]\Iaey die Dichte 
auf Ag^Sn m der erstarrten Masse bei 15® Behrens nimmt noch mehrere 
Verbindungen an C harpy glaubt an Miscbkrystalle — ■^) Compt. rend 
124, 1094, 1234 (1897) 

Bakhuis Roozeboom, hetcrog Gleichgewiclite II 
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Auf teilweiser Verfliissigung beruht die Reinigung des rohen Bleies 
Yon Kupfer und anderen scbwerer schmelzbaren Metallen durch 
Yorsichtiges Ausschmelzen bei der niedrigst moglichen Tempe- 
ratur. Es ist dieses natiirlich niclits anderes als die Ausschmelzung 
des Blei-Eutektikums, welches ziemlich wenig Yon den schwer 
schmelzbaren Beimischungen enthalt. 

Umgekehrt besteht der Prozefs des Pattinsonierens des silber- 
haltigen Bleies im Ansfrierenlassen Yon Blei, wodurch der Silber- 
gehalt der restierenden flussigen Legierung sich anreichert. Nach 
Tabelle Seite 199, Nr. 5 kann diese Anreicherung nnr bis zu 
4,4 At.-Proz. Oder 2,6 Gew.-Proz. Ag fortgehen, wenn die Tempe- 
ratur sich bis 303^ erniedrigt, well dann der eutektische Punkt 
erreicht ist. In der Praxis geht man natiirlich nicht so weit. 

Ebenso wird Saigerung oder Liquation die ungleichmafsige 
Verteilung der Bestandteile m einer Yollkommen erstarrten Le- 
gierung genannt. Es findet sich in der Literatur eine grofse 
Menge von Beobachtungen daruber^), welche meist empinsch ge- 
sammelt warden und deren nchtige Deutung nur mdglich sein 
wird bei volliger Kenntnis der Erstarrungsschemata der betrefifenden 
Gemische. Viele Erklarungsversuche leiden an dem Ubelstand, dafs 

on die erst in der letzten Zeit erworbenen Kenntnisse liber die 

Unterschiede m den Erstarrungsarten, welche mit der Natur der 
lesten Phasen (Komponenten, Verbmdungen oder Mischkrystalle) 
zusammenhangen, nicht zu wurdigen gewufst hat 2 ) Beschranken 
wir uns auf die Betrachtung der Systeme, die nur zwei Er- 
starrungskurven aufweisen, die im eutektischen Punkte enden, so 
hat man nur bei Erstarrung einer Legierung von der Konzen- 
tration dieses Punktes die Sicherheit, dafs vollkommene Homo- 
genitat nach dem Erstarren bestehen wird. So land L e v 0 1 s) 
durch praktische Versuclie unter den Cu — Ag-Legierungen die- 
jenige mit 72 Gew.-Proz. Ag als die einzige, welche liomogen er- 

Viele Beispiele linden sich bei lloberts Austen Introd Study 
Metallurgy. 4^^ Edition 1898, S 82 ff — So hat man viollach uber- 
'^ehen, dafs keine Saigerung einzutreten braucht, wenn man Legierungen 
abknblt die zu homogenen Misclikrystallen eistarreu (wie Ag Au) — 
b Ann chim phys [3] 36, 193 (1832) 
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starrte, und eben diese erwies sich spater als die eutektische. 
Osmond (1. c. und S. 163) hat auf mikrographischem Wege die 
aufserordentlich grofse Homogenitat dieser Mischung erwiesen, 
worin nur bei lOOOfacher Vergrofserung die beiden Elemente 
Dachgewiesen werden konnen. Bei vielen anderen Eutektika hat 
Charpy 0 dasselbe gethan, und durch diese Untersuchungen hat 
sich auf natiirlichem Wege erklart, weshalb man die Eutektika 
friiher fur Verbindungen halten konnte. Jedoch mufs hervor- 
gehoben werden, dafs diese Homogenitat nur erhalten werden 
kanu, wenn bei der eutektischen Temperatur die Metalle im 
richtigen Augenblick beide zu krystallisieren anfangen. Dafs 
dies nicht immer selbstredend ist, hat R. Austen 2 ) bei Sn — Pb 
erwiesen, wo beide Erstarrungskurven eine Strecke unterhalb der 
eutektischen Temperatur fortgesetzt werden konnten, weil das 
zweite Metall zeitweise ubersattigt blieb. 

Jede andere Mischung als die eutektische kann aber nie ein- 
heitlich erstarren. Es wird sich jedesmal zuerst das Metall aus- 
scheiden, dessen Gehalt in der benutzten Mischung grofser 1 st 
als in der eutektischen, und das andere wird sich daher in der 
eutektischen Mutterlauge anhaufen, die zuletzt erstarrt. 

Man findet jedocli bfters die Meinung ausgesprochen, als ob 
das sich im Rest anhaufende Metall die Beimischung, also der 
zu geringerem Betrag anwesende Bestandteil, 1 st. Dabei wird 
dann libersehen, dafs die Zusammensetzung des Eutektikums 
mafsgebend isk Liegt dieselbe sehr einseitig, wie z B. bei 
Pb Ag (Fig. 88), so hauft sich bei sehr geringem Ag- Gehalt 
zwar das Silber im letzten flussigen Rest an, bei etwas grofserem, 
jedoch noch sehr kleinem Gehalt, dagegen umgekehrt das Blei. 

In den meisten Fallen wird die Erstairung einer in erne 
Form gegossenen Legierung von aulsen stattfinden, die erste Ab- 
scheidung also in der aufseren Zone, das andere Metall m der 
mittleren sich anhaulen. Daher werden grolsere gegossene Gegeii- 
stande meistens die Unreinheiten im innern mid am oheren Ende 
enthalten, und daher wird letzteres oft beseitigt. 

b Contnb Etud Alhages, S 119 bis 157 — Proc R()\ Soc b h 

447 (1898) 


14 
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Jedoch ist hier bisweilen auch das Umgekehrte beobach t, 
und sogar mit volliger Sicherheit bei Ag — Cu-Legierungen. 
einem geringeren Ag-Gehalt, als dem Eutektikum entsprk fc, 
beobachteti) man eine kleine Ag-Anhaufung (einzelne Zehni - 
prozent) an der Aufseiiseite nnd bei einem grofseren Ag-Geb [t 
eine kleine Cu-Anhaufang von anfsen. Behrens 2 ) sucht die ] -- 
klarung dafiir in einer dichteren Verzweigung der Krystallite, i e 
an der aufseren Seite entstehen, nach der Mitte bin. 

Nocb andere Umstande konnen bierbei ibren Einflufs gelte i 
macben, so das spezifiscbe Gewicbt der ersten festen Abscbeidui 
Welches in einigen Legierungen kleiner ist als dasjenige d r 
flussigen Mutterlauge. Weiter bangt viel von der Abkiihlun^ - 
gescbwindigkeit ab. Bei rascber Abkiiblung nicbt zu grofs ui I 
dick gegossener Massen kann die erstarrte Legierung bema > 
bomogen sein, bei Munzbarren z. B. so, dafs die Differenzen ante 
balb der zulassigen Grenze liegen. 

e) Metalloid e. Systems zweier Metalloids, aus den 
flussigen Miscbun gen sicb beide unverandert ausscheiden, sindnic , 
mit Sicberbeit bekanni Die meisten Metalloids geben je paa 
weise cbemiscbe Verbindungen, meist ziemlicb fester Natur; m 
einige wenige geben untereinander Miscbkrystalle : wie S -f- S 
Br 4- J wabrscbeinlicb Br + Cl. 

Liegt die Bildungstemperatur der Verbindungen in der Nal 
ihrer Scbmelzpunkte fwie bei P, As und S mit den Halogene 
und bei diesen untereinander, so lassen sicb aus den freien EL 
menten im flussigen Zustande keine anderen Miscbungen dai 
stellen als solche, worm diese Verbindungen, eventuell teilweis 
dissoziiert, enthalten smd. In solcliem Falle scheiden dieselbe 
(oder eventuell Miscbkrystalle) sicli auch bei der Abkiiblung au 
und es besteht daber nicbt die Moglichkeit, dafs sicb die beide 
Elemente nebenemander ausscheiden. 

Die Scbmelzpunkte der stabilsten Verbindungen liegen da 
gegen meistens weit niedriger als ihre Bildungstemperature 

Roberts Austen, Proc. Roy Soe 2.‘k *l.si (lH7r>) und Iloitseiua 
Verslag Munt, Utrecht 1901 — ‘^) Das mikroskopische Gelin^e der Metalh 
S. 44 
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Systeme zweier Metalloide. 

(viele Verbindungen mit H, 0, S). Diese Verbindungen smd 
dann in der Nahe ihrer Sclimelzpunkte derart stabil, dafs 
sie als besondere Komponenten bei den Untersuchungen der 
Gleicbgewichtsverbal4:nisse zwiscben festen und flussigen Phasen 
(siehe erstes Heft, S. 17 u. f.) miissen in Betracbt gezogen werden. 
So wiirde z. B. die IJntersuchung des Systems + Og sich bei 
Betrachtung der stabilen Gleichgewichte zergliedern in die zwei 
gesonderten Systeme Hq + H 2 O und HgO -j- Og. Daneben liefse 
sich dann jedoch die Erstarrung anderer flussiger Mischungen 
betrachten, welche direkt aus den beiden Elementen gebildet wer- 
den konnten, ohne dafs darin (wegen ihrer niedrigen Temperatur) 
die Bildung der Verbindung eintrate. Ans solchen Mischungen 
warden sich dann die beiden Elemente im freien Zustande fest 
ausscheiden. So wird es vermutlich wohl sein bei der Ver- 
mischung von flussigem H 2 mit Og, 1^2^ CI 2 ^), A, u. s. w. In 
alien diesen Fallen wird man also eine eutektische Temperatur 
bekommen^), und vielleicht kann dieselbe niitzlich sein, urn noch 
eine etwas grofsere Annaherung an den absoluten Nullpunkt zu 
erreichen, als bis jetzt mit den einzelnen Elementen moglich war. 

Das einzige Beispiel, wo eine eutektische Temperatur bei 
zwei Metalloiden aufgefunden 1 st, hat das System aus gelbem 
Phosphor und Schwefel geliefert -). Jedoch hat eine erneute 
Untersuchung^) gezeigt, dafs sich hier beiderseits Mischkrystalle 
bei der Erstarrung ausscheiden, daher kommt das System spater 
zur Besprechung. 

Liegt der Schmelzpunkt des einen Elementes oder beider 
etwas hoher, so kann man bei der Bildung einzelner flussiger Ge- 
mische vielleicht schoii in das Temperaturgebiet gelangen, wo Ver- 
bindung eintritt. In solchen Fallen gehoit das betrachtete System 
teilweise zu den Systcmen zweior Komponenten, teilweise zu den 

Nach Moissaii, Coinpt rend 13G, G41 (1903), 1 st es nicht mo^lich 
bei H, und weil soj^ar lestes Fluoi und flnssiger Wasserstoll bei — 250" 
nocb beftig leap^ieren — ‘0 Vielleicht nach vorhergehencler Bildung zweiei 
flussiger Schichten, wenn die lOlemente nicht in alien VcrhaltniS'-en misch- 
bar Wciren Audi hieiuher sind unseie Kenntnisse noch selii luckenhiift 
— Ilelff, Zeitsdir i ])hysik Chcm 12, 217 (1893) — ‘) Bouloucli, 

Compt lend 135, 1(15 (1902) 
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Jedoch ist hier bisweilen aucli das Umgekehrte beobacht ,, 
und sogar mit volliger Sicherheit bei Ag — Cu>Legierungen. I i 
einem geringeren Ag-Gehalt, als dem Entektikum entspric ,, 
beobachteti) man eine kleine Ag- Anbaufung (einzelne Zehnti - 
prozent) an der Anfseiiseite und bei einem grofseren Ag-Gebj b 
eine kleine Cu- Anbaufung Ton aufsen. Behrens 2 ) sucht die I - 
klarung dafur in einer dichteren Verzweigung der Krystallite, d i 
an der aufseren Seite entstehen, nacb der Mitte bin. 

Noch andere Umstande konnen bierbei ibren Einflufs geltei 
machen, so das spezifische Gewicht der ersten festen Abscbeidun 
welches in einigen Legierungen kleiner ist als dasjenige d ■ 
flussigen Mutterlauge. Weiter bangt viel von der Abkiihlung 
geschwindigkeit ab. Bei rascber Abkiihlung nicht zu grofs ui 
dick gegossener Massen kann die erstarrte Legierung beinal 
homogen sein, bei Miinzbarren z. B. so, dafs die Diffei'enzen unte 
balb der zulassigen Grenze liegen. 

e) Metalloid e. Systems zweier Metalloids, aus dere 
fliissigen Mischungen sich beide unverandert ausscbeiden, smd nicl 
mit Sicherheit bekannt. Die meisten Metalloids geben je paa 
weise chemische Verbindungen, meist ziemlich fester Natur; ni 
einige wenige geben untereinander Mischkrystalle: wie S 4“ S' 
Br + J wahrscheinlich Br + Cl. 

Liegt die Bildungstemperatur der Verbindungen in der Nab 
ihrer Schmelzpunkte (wie bei P, As und S mit den Halogene 
und bei diesen untereinander, so lassen sich aus den freien Eh 
menten im filissigen Zustande keine anderen Mischungen dai 
stellen als solche, worm diese Verbindungen, eventuell teilweis 
dissozuert, enthalten smd. In solcbem Falle scheiden dieselbe 
(oder eventuell Mischkrystalle) sich auch bei der Abkuhlung am 
und es besteht daber nicht die Moglichkeit, dafs sich die beidei 
Elements nebenemander ausscheiden. 

Die Schmelzpunkte der stabilsten Ver])indungen liegen da 
gegen meistens weit niedriger als ihre Bildungstemperaturei 

Roberts Austen, Proc Roy 80 c 2,‘>, PSl (1(875) und lloitsenia 
Yerslag Hunt, Utrecht 1901 — < Das mikroskopischc Gelune der Metalle 
S. 44 
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(Yiele Verbindungeu mit H, 0, S). Diese Verbindungen sind 
dann in der Nahe ihrer Schmelzpunkte derart stabil, dafs 
sie als besondere Komponenten bei den Untersucbungen der 
Gleicbgewichtsverhalinisse zwischen festen und flussigen Phasen 
(siebe erstes Heft, S. 17 n. f.) miissen in Betracbt gezogen werden. 
So wiirde z. B. die Untersuchung des Systems H 2 + Og sich bei 
Betracbtung der stabilen Gleicbgewiclite zergliedern in die zwei 
gesonderten Systeme Hg + HgO und HgO + Og. Daneben liefse 
sich dann jedoch die Erstarrung anderer flussiger Miscbungen 
betrachten, welchc direkt aus den beiden Elementen gebildet wer- 
den konnten, ohne dafs darin (wegen ihrer niedrigen Temperatur) 
die Bildung der Verbindung eintrate. Aus solchen Miscbungen 
warden sich dann die beiden Elemente im freien Zustande fest 
ausscheiden. So wird es vermutlich wohl sein bei der Ver- 
mischung von fliissigem H 2 mit Og, Ng, Clg 1 ), A, u. s. w. In 
alien diesen Fallen wird man also eine eutektische Temperatur 
bekommen^), und vielleicht kann dieselbe niitzlich sein, um noch 
eine etwas grdfsere Annaherung an den absoluten Nullpunkt zu 
erreichen, als bis jetzt mit den einzelnen Elementen mdglich war. 

Das einzige Beispiel, wo eine eutektische Temperatur bei 
zwei Metalloiden aufgefunden ist, hat das System aus gelbem 
Phosphor und Schwcfel geliefert •). Jedoch hat eine erneute 
Untersuchung*^) gezeigt, dafs sich bier beiderseits Mischkrystalle 
bei der Erstarrung ausscheiden, daher kommt das System spater 
zur Besprechung. 

Liegt der Schmelzpunkt des emeu Elementes oder beider 
etwas hoher, so kann man bei der Bildung emzelner flussiger Ge- 
mischc vielleicht schori in das Temperatiirgebiet gelangen, wo Ver- 
bindung eintritt In soh'lien Fallen gehort das betrachtete System 
teilweise zu den Systcmen zweier Komponenten, teilweise zu den 

Nacli MoisHtin, Coinj)! rend l‘M), dtl (190‘-3), ist es nicht nioj^Jich 
bei IJo iind Fy, wcil sojrar lestcs Fluor und flussiger Wasserstoll bei — 250“ 
uoch heftig leagicreii — ‘) Vielleicht, iiach vorbergeheiider Ihldun^ zweiei 
flussiger Schiehteii, wenii die hflemento nicbt m alien Vcrlialtnis''en misch- 
bar w<iren Aucdi hieiubei siud unsere Kcnntnis&c nocdi sein luckenhult 
— 0 Belff, Zeitschr 1 iihysik Chcin 12 , 217 (181)d) — Boulouch, 
Compt rend 135, 105 (1002) 
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komplizierteren. Am Schlusse des zweiten Buches werden w 
diesen Erscheinungen eine besondere Betrachtung widmen. 

Das genannte System aus gelbem P und S gebort auch hie] 
zu, da die fliissigen Gemische oberbalb 100®^ in Eeaktion tretei 

f) Metalle und Metalloide. Das Vorbergebende gilt auc 
fur diese Systeme. Da beim Zusammentreten eines Metalloid 
mit einem bussigen Me tall fast immer Reaktion eintntt, unte 
Bildung einer oder melirerer Verbindungen, so liegt bei diese 
Syste en fast gar keine Mdglicbkeit vor, dafs jemals ein Metal 
und ein Metalloid aus gemiscbter Ldsung sicb nebeneinande 
ausscbeiden. 

Jedocb bat die genauere Dntersucbung dieser Verbaltnissi 
in fast keinem einzigen Falle stattgefunden. Genauere Enter 
sucbung aller Miscbungsverbaltnisse von Metalloiden unterein 
ander und von Metallen mit Metalloiden, mit in Eetracbt 
ziebung der Phasengleicligewicbte, ist daber eiu viel versprecbendes 
Problem, dessen Aufklarung neues Licbt auf die Genesis unserei 
bekanntesten und stabilsten cbemiscben Verbindungen werfen wird 

2. Salze und Wasser 

a) Eiskurve und Salzkurve. In zweiter Linie besprecben 
wir die Systeme, in denen Wasser die eine Komponente ist. Weil 
Wasser das gebraucblicbste Losungsmittel ist, ist diese Kategorie 
sebr umfangreicb Als zweite Komponente kommen nur solche 
Korper in Betracbt, welcbe sicb im fiussigen Zustande in alien 
V erbaltnissen mit Wasser miscben und zweitens damit keine Ver- 
bindung eingeben. Da wir bis jetzt uber die Korpei , welcbe 
m der einen oder anderen Hinsicbt eine Ausnabme bilden, nocb 
nicbt einmal orientiert smd, ist bieiuber nichts Allgemeines zu 
sagen. 

Von alien wasserigen Gemiscben besprecben wir zuerst die- 
jenigen, worm die zweite Komponente cm Salz, Saure oder Base 
ist. Geniigen diese den obigen Bedingungen, so haben wir natur- 
licb wieder zwei Erstarrungs- oder Losungskurven zu erwarten, 
die sicb in einem eutektischen Punkte hegegneii die Eiskurve 
und die Salzkurve. 
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In der Fig. 93 siud einige Beispiele gegeben, namlich Yon 
den Systemen aus H,0 mit Essigsaure, NaNOg, KNO 3 

KClOj, K 2 Cr 2 O 7 , wo beide Kurven yom eutektiscben Punkte bis 
zu den Schmelzpunkten der reinen Komponenten sicb ausdehnen. 
Bei den wasserigen Gemischen wurde in friiheren Zeiten nur ein 
rofserer oder kleinerer Teil der Loslichkeitskurve des in Wasser 
geldsten StofFes besti mt, Tind spater anch vielfach ein Teil der 
Gefrierpunkts- oder Eis- 
kurve, speciell nach der 


Fig. 93. 


400° 



Einfiihrung der Theorie 
derverdiinnten Losungen. 

Dann kam dazu die Be- 
stimmung des Schnitt- 
punktes beider Kurven, 
aber nur in wenigen 
Fallen 1 st die Salzkurve 
bis zu ihrem oberen End- 
punkt bestimmt worden. 

Daran hatte haupt- 
sachlich. der einseitige Ge- 
sichtspunkt schuld, nach 
welchem man eine Salz- 
losung nur als eine Lo- 
sung von Salz in Wasser 
betrachtete, wodurch der 
Gedanke fern lag, diese 
Loslichkeit auch nach 
Temperaturen zu ver- 
folgen , (lie sich dem 
Schmelzpunktc' des Salzes naherten Eine zweite Ursaclie war m 
dem Umstamle gelegen, dafs die gesattigteii Losungen sehr vieler 
Salze bereits ihren Siedepunkt eireichen bei Temperatuieii, die iioch 
sehr weit von ilircni Scliinel/punkt eiitfernt siiid Diese Tempe- 
ratur war der natiirliche Endpunkt der Loslichkeitskurve, solange 
man in offenen Gefalsen arbeitete. Em erster Schritt m der ge- 
wiinschten Richtung war daher der Versuch von Tilden und 
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Vollstandige Salzkurven. 

She ns ton el), die Loslichkeitshestimmungen auf hohere Tem 
peraturen auszudehnen durch Arbeiten in verschlossenen Rdhren 

Sie kamen dadurch bereits zu der Einsicht, dafs die Zu 
nahme der Ldslichkeit einigen Zusanamenhang mit der Schmelz 
barkeit hat. Im folgenden Jahre brachte zuerst Guthrie 2) di( 
Sache zu volliger Klarheit, als er zeigte, dafs die Loslichkeits 
kurve des KNO3 (Fig. 93) vollig kontinuierlich bis zu seinen 
Schmelzpunkte sich fortsetzt. Er selbst sagt: „these results ar( 
striking and important The phenomenon of fusion per se 15 
continuous with and nothing more than an extreme case o1 
liquefaction by solution". Er hebt auch mit Nachdruck hervor 
dafs man in der Nahe des Schmelzpunktes die Losung mit viel 
mehr Recht eine solche von HgO in KNO3 als umgekehrt nennen 
konnte. Zu gleicher Zeit kehrte er auch fiir diese Losungen die 
Bestimmungsmethode um, indem er in geschlossenem^Rohr eine 
bestimmte Mischung zusammenschmolz und die Temperatur der 
anfangenden Krystallisation bestimmte und durch Hin- und Her- 
gehen genau iestlegte. Damit war die fur hohere Temperaturen 
und Drucke einzig brauchbare Methode geschaffen. 

Nachher hat £tard eine umfassende Reihe Arbeiten in dieser 
Richtung geliefert, die er spater resumiert hat ^). Die Zuverlassig- 
keit seiner Daten lafst leider viel zu wunschen ubrig, wie sich 
bei spaterer Wiederholung einzelner Bestimmungen durch andere 
Autoren ergeben hat Die Kurven fiir AgNOg, NaNOg, KCIO3, 
KgCraOj in Fig. 93 sind nach seinen Angabeii konstruiertD- 
Daneben hat er eine grofse Anzahl Kurven teilweise noch viel 
schwerer [schmelzbarer Salze wie HgClg, CdJg, BaN2 0c, KJ, 
KBr, KOI, NaBr nur so weit untersucht, bis die Verlangerung 
des letzten Kurven teiles durch iliren Schmelzpunkt ging, weil er 
der Meinung 1st, dafs der letzte Kurventeil iinmer gerade ist, 
auch wenn die niedrigeren Teile gekrummt sind. Diesei Umstand 

Phil. Tians Roy Soc 175, 23 (1886) Die Mitteilung 1 st von 1883 
— Philos Magaz [5] 18, 105 (1881) — •') Ann Cliim JOiys |7| 2, 503 
(1894). Die meisten Kurven sind wiedergegehen ini lOdeiat Zeit-chi. i, 
physik. Chem 15, 506 — '*) Die Kuiven fui AgNO, und KNO^ hestelien 
eigentlich aus zwei Stucken. Ilieiuber Nafieres in 5 
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ware jedoch Bur erfiillt, wenn man die Konzentration in Ge^ 
wichtsprozenten des Gesamtgewichts der Losung ausdriickt. Bei 
den Salzkurven der Fig. 93, die auf diese Weise dargestellt sind, 
kommt dies nicht besonders klar zum Vorschein. Bei den hoker 
schmelzenden Salzen springt es mehr ins Auge, dock feklen eben 
die Bestimmungen, urn das kypotketiscke Stuck zu verifizieren. 

Jedenialls ist es nutzlick gewesen, dafs Etard Nackdruck 
darauf gelegt kat, die Loslickkeit auf das Gewickt der Losung 
und nickt des Wassers zu bezieken, weil sonst die Kurve bis ins 
Unendkche fortlauft. In alien Fallen, wo der letzte Teil der be- 
stimmten Kurve ungefahr Back dem Sckmelzpunkt gericktet ist, 
ist jedenfalls die Wakrsckeinlickkeit grofs, dafs die Kurve ohne 
Unterbreckung fortzusetzen ware, also die Misckbarkeit von ge- 
sckmolzenem Salz und Wasser bei hokeren Te peraturen voll- 
kommen ist. 

Durck qualitative Versucke kabe ichi) dies auch fiir NH4NO3, 
NH4HSO4, KHSO4, HgBrg lestgestellt. Alle diese Salze werden 
also eine Erstarrungs- oder Losungskurve geben, die im Schmelz- 
punkte endet. Ob dies auck der Fall sein wird mit den vielen 
anhydriscken Salzen, die nurbeisekrhoken Temperaturen schmelzen 
und bei 0 bis 100® nock nakezu unldslick smd, ist zweifelkaft. 
Gutkrie zog wokl aus seiner Entdeckung der totalen Los- 
liclikeitskurve von KNO^ den Scklufs^), dafs kockst wahr- 
scheinlick sugar solckc refraktare Stoife wie die Silikate sick in 
aufserst wenig Wasser nahe an ikrem Sckmelzpunkte losen warden; 
dock kat er dabei die Moglickkeit ubersehen, dais diese Losungen 
sick nickt kontinuierlick bis zu der gewoknlicken Temperatur 
warden fortsotzen lasseii , well einc Zerlegang in zwei flussige 
Sckickten clazwiscben trat oder erne Unterbreckung in der kri- 
tischen (iegend statttandi' (siehe 4, VI) 

b) Kr yokydratischer Punkt Die beidcnKurven begegnen 
sick im eutektiscken Punkt, der liei den Systeraen aus Wasser 
und Salzen gewoknlick der „kryokydratiseke Punkt“ geiiannt wird 

k Rec 'Iiav (Iliirn Rays- Has S, 2()7 (1889) — 1. c , S 117 Auch 

dieser Schlufs koiuint b(‘rcits bci (luldbeig voi , sielie Ostw Klass 
141, 29 
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Guthrie ^), der erne grofse Menge dieser Punkte hestimmte, w, 
namlich der Meinung, dafs, wahrend die salzarmeren Losung( 
beim Abkiihlen Eis abscheiden und die salzreicheren Salz, eb 
Losung, wie sie durch den Schnittpunkt der beiden Kurven ai 
gegeben wird, zu einer bestimmten Verbindung, Kryohydra 
erstarrt. Er griindete diese Meinung auf die konstante Zi 
sammensetzung und den einheitlichen Schmelzpunkt desselbe 
und welter darauf, dafs alle Kryohydrate immer als opake Masse 
erstarren, die ein von Eis und Salz verschiedenes Aussehen babe] 
Diese Auffassung war ein entschiedener Ruckschritt Denn Rii 
dorff2) und de Coppet^) batten bereits fruher mit einer Klai 
heit, die nichts zu wunscben iibrig liefs, den kryobydratische 
Punkt, den sie „Gefrierpunkt der gesattigten Losung“ nanntei 
als den Schnittpunkt der Eis- und Salzkurve erkannt. Sie liatte 
gezeigt^), wie bei sorgfal tiger Arbeit beide Kurven nocb ein 
Strecke darunter (siebe Fig. 78) fortzusetzen waren, wenn in de 
gesattigten Salzldsung die Eisausscbeidung, in der teilweise zu Ei 
erstarrten Losung die Salzbildung ausblieb. Sie zeigten, wie mai 
m einer gegenseitig iibersattigten Losung (also innerhalb lEl 
in Fig. 78 gelegen) racb Belieben Eis oder Salz zur Ausscbeidun^ 
bringen konnte, und dafs bei Beruhrung mit beiden Krystallartei 
die totale Erstarrung erfolgte. In Ubereinstimmung hiermit batter 
sie die fest gewordene Masse als ein Gemiscb aufgefafst, worir 
die beiden Krystalle sich nebeneinander befinden. 

Bisweilen, zumal bei langsamer Abkuhluiig, sahen sie daiiE 
auch die Krystallarten teilweise gesondert. Dafs das gleichzeitige 
Erstarren zweier Bestandteile die Erkennung beider sehr erschwert. 
bat spater die Metallograpliie (siebe S. 184) an vielen metallischen 
Eutektika erwiesen, jedocb hat Ponsot ■) in den Kryohydraten 
von KMn 04 und nnkroskopisch die beiden Krystallarten 

nachgewieseii. 

de Coppet bat spater iiocb^) durch sehr genaue Versucbe 

') Philos Magaz. [4| 49, 1, 26‘) ff (1875 bis 1870) ~ Pogg Ann 
122, 337 (1864) — Bull Soc Vaiidoiso Sc Nat |2J 11, 1, (1871) 

") Rudorff, Pogg Ann 110, 55 (18G2) , de Coppet, Ann Chim Pliys [4| 
23, 373. — Bull. Soe Chim. |3| 13, 312 — “) Ann ( him Pliys |7] 10, 275 
(1899). 
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am Kryohydrat der Essigsaure (siehe die Kurven des Systems in 
Fig. 93) gefunden, dafs bei langsamem Aufschmelzen desselben 
die beiden Krystallarten, das Eis oben, die Essigsaure unten, ge- 
trennt zum Vorschein treten. Dafs dies bei den Kryohydraten 
der Salze so viel weniger leicht sichtbar wird, liegt wohl in dem 
Umstande, dafs darin das Eis so stark uberwiegt. Aucb werden 
grofse Unterschiede im spezifiscben Gewicht die Trennung be- 
forderni). Unabhangig von Rudorff und de Cojipet, docb viel 
spater als sie, hat Pfaundler^) gegenuber Guthrie die Ansicht 
verteidigt, dafs die Kryohydrate keine chemischen Verbindungen 
seien, und semen Schuler Oller*^) veranlafst, zu untersuchen, ob 
ein Energieunterschied besteht zwischen emem Kryohydrat und 
einem mechanischen Gemenge von Eis und Salz im namlichen 
Verhaltnis. Er bestimmte dazu die Losungswarme beider in Wasser 
und fand folgende Temperaturerniedrigungen: 



KNO„ 

NaCl 

1 

KCIO3 

Kg JO, 

Kryohydrat 

5,75 6,26 

3,81 4,79 

6,15 5,94 

5,68 

Gemenge 

5,70 6,29 

3,73 4,81 

6,14 5,98 

5,70 


Er schlofs daraus, dafs die untersuchten Kryohydrate sich 
kalorimetrisch wie Gemenge verhalten. Auf dilatometrischem 
Wege konnte er nicht so gute Uberemstimmung bekommen. 

Auch die Zusammensetzung der sogenannten Kryohydrate ist 
ein wichtiger Grund gegen die Annahme, dais sie Verbindungen 
seien; denn das Verhaltnis ist fast niemals ein einfaches, und 
die Anzahl Mol H, 0 auf 1 Mol. Salz ist vielfach ungeheuer 
grofs. Man sieht das sofort in nachstehender Tabelle, welche 
einen Teil der Resultate von Guthrie, die sehr genauen von 
de Coppet^j und einzelne von Pickering’'), enthalt, die Kon- 
zentration ausgedruckt in Mol-Proz. Salz auf 100 Mol. Losiing 

0 So sail van Eyk b(‘i Erstaruin^ eines oesclimolzenen Gemisches \ou 
KNO 3 und TlNOj im eutektisclien Puukte das KNO^ oben, das TINO, 
unten sich absclieiden Zeitscbi f phys Chem ,‘](), 484 (1899). — 0 Perl 
Ber 10, 22‘23 (1877) — 0 Wieu Akad 8 itz 81, 1058 (1880) — Zeilschr 
f phys Chem 22, 239 (1897) — Journ Chem Soc 67, 664 (1895) 
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S a 1 z 

Schmelz- 

punkte 

Eutektiscbe 

Temperatur 

Grad 

Kon- 

zentratioi 

6 r 

HgCl, . 

265 

~ 0,2 

0,02 

G 

KCIO 3 . . 

355 

— 0,5 

0,45 

0 

BaNaOg ... 

593 

— 0,7 

0,30 

G 


385 

- 1,0 

0,34 

G 

K,SO, 

1050 

~ 1,2 

0,87 

C 

KNO 3 . . , . 

337 

~ 2,85 

1,9 

C 

PbN,Oe . . . 

— 

~ 2,7 

1,9 

c 

SrN.Oe. 

645 

— 5,75 

2,7 

G 

AgN 03 

209 

- 7,5 

8,3 

a 

KCl 

730 

— 11,1 

5,6 

c 

K^CrO, 

— 

— 11.3 

5,1 

G 

KBr . ... 

703 

— 13 

6,6 

C 

NH 4 CI 

— 

— 15,8 

7,2 

G 

NH^Br 

— 

— 17 

8,2 

C 

NH 4 NO 3 

165 

— 17,35 

13,6 

c 

NaNOg. 

! 308 

— 18,5 

11,0 

G 

(NHJ.SO, 

— 

— 19,05 

7,8 

G 

£J 

666 

— 22 

5,3 

CO 


16,7 

— 26,75 

31,1 

G 


— 

— 27,5 

13,5 

P 

CCI 3 .CO 2 H 

59,1 

— 48 

o2,0 

P 

CHCI 2 CO^H 

10,8 

68 

87,4 


Die Tabelle ist nach einer absteigenden Reihe fur die kryo 
bydratischen Temperaturen geordnet. 

Bei den Salzen, die mit Wasser krystallisieren , smd auci 
viele kryohydratische Punkte bestimmt. Wie wir spater seher 
werden, erstarrt dann die Losung zu einem Konglonierat von 
Eis und demjenigen Hydrat, dessen Losungskurve diejenige des 
Eises schneidet. Darunter wollen wir nur folgeiide hervorheben 


Hydrat 


C NaCl 2HsO 
CaCl,.6H,0 
Fe,Clo 12H,0 


Temperatui 

0 r<icl 


Konzenti ation 

Mol -Pioz 


21 , 8 .') 


8,35 NaCl 
6,45 Cdi\ 
2,68 Kt\, C]„ 


Siehe auch bei Pickering und bei Dahms 

(1897) 


Wied Ann 60, HD 
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Die beiden ersten Sake smd vielfach fiir Kaltemischungen 
in Gebrauch gewesen. Eiidorffi) hat fiir die erste und Ham- 
nierl 2 ) fiir die zweite speciell bewiesen, dafs die niedrigste 
Temperatur, welche man mit diesen Salzen^) und Schnee be- 
kom en kann, die kryohydratische Temperatur ist, und dafs die 
wirksamste Mischung diejenige ist, welche beide im Verhaltnis 
enthalt, das der Konzentration des kryohydratischen Punktes 
entspricht. Doch hat sich dabei gezeigt, dafs, urn die sehr nie- 
drigen Punkte zu erreichen, Salz und Schnee sehr lein pulverisiert 
sein mussen. , 

Aufserdem smd nicht alle Sake geeignet, weil viele bei nie- 
dnger Temperatur eine zu geringe Losungsgeschwindigkeit haben. 
Deshalb ist das FeaClg . 12H2O4) nicht fiir eine Kaltemischung 
geeignet. 

Bei den Betrachtungen liber die Natur der Kryohydrate lief 
meistens der Streit dariiber, ob sie als Verbinduug oder als 
mechanisches Gemenge aufzufassen seien. Daneben 1st nun aber, 
durch die neueren Untersuchungen iiber Mischkrystalle , ebenso 
wie bei den Legierungen, die Frage zu stellen, ob vielleicht Eis 
und Salz einerseits oder beiderseits feste Losungen bilden. Im 
kryohydratischen Punkte wiirden solche dann mit dem grofst- 
moglichen Gehalt anwesend sein; doch miifsten dann auch die 
aus verdunnteren Losungen sich ausscheidenden Eiskrystalle be- 
reits etwas Salz in fester Losung enthalten. 

Die meisten Methoden, die uns bei den Metallen (S. 204 ) 
zur Verfugung standen, urn die ahnlicbe Frage zu losen, versagen 
jedoch bier. Nur die kalorimetrischen Untersuchungen Offers 
konnten dazu dieneii. Die von ihm benutzten Kryohydrate waren 
aher meistens so arm an Salz, dafs sehr wahrschemlich em 
eventueller Sakgehalt ini Eis zu Idem gewesen ware, urn nach 
dieser Methode entdeckt zu werden. 

0 ro<r^r Atui :]38 (isei). — D Wien Akad Sitz 78, 59 (1879) 

— '^) Aimiid mail Na(9, so nuds dei iingeloste Teil dessclbeii sicli in llydrat 
veiwaudeln, wodunli sjcfi das Zusaniinenbacikeu erklait, durch welclies diese 
Kaltemiscliung' sk h kemi/.ciclinet — ‘) Bakhuis Roozeboom, Zeitscbr. 
f phys Chom 10, 480 (1892) 
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Anwesenheit von Mischkrystallen. 


Rudorffi) hat nun aber fur den Fall von NnaSO^ m 1 
NagCOg aus dem Umstande, dafs an in ihren tibersattigt( 
Losungen unterhalb dem kryohydratischen Punkte durch Einsae 
von Eis eine reichliche Eisausscheidung bewirken kann, ohne da 
dadurch Salzausscheidung stattfindet, geschlossen, dafs dab 
remes Eis gebildet sein mufs, well die genngste Salzspur in fe8t( 
Form die weitere Salzausscheidung veranlafst haben wiirde. 

Man konnte jedoch noch dagegen antiihren, dafs die Mdglicl 
keit noch bestande, dais sich im Eise eine andere Krystallai 
des Salzes beigemischt befande. Jedenfalls ist nicht ausgeschlossei 
dafs bei anderen Salzen, die vielleicht mit Eis isomorph sine 
kein reines Eis, sondern feste Losung sich ausscheidet. 

Wir miissen also die interessante Frage, wie es mit dem Eis 
aus Meereswasser steht, noch stets als ofifen betrachten, solang 
das Verhalten des Eises zu alien darin enthaltenen Salzen nich 
genauer untersucht ist. 

c) Allgemeine Lagen der Kurven. Die wenigen Eis 
kurven, welche in Fig. 93 verzeichnet sind, zeigen bereits deut 
lich, wie sehr ihre Lagen voneinander abweichen Rechnet mar 
sie in Mol.-Proz. urn, so werden sie desto mehr nach >b-etr um- 
gebogen, je grbfser das Molekulargewicht des Salzes ist, die Ab- 
weichungen bleiben jedoch bestehen. Auch aus der Tabelle fur 
die kryohydratischen Punkte sieht man, wie grofs diese Ab- 
weichungen sind. Denn fielen alle Eiskurven zusammen, so mufste 
die Reihenfolge der Temperaturen dieselbe sein wie die der 
Mol.-Proz. an Salz. Bis zu etwa — 17^ stimmt das ungefahr 
(mit Ausnahme von AgNOg); darunter wird die Reihenfolge ganz 
unregelmafsig. Bei den hydratischen Salzen sind die Abweichungen 
noch viel grofser. 

Die Tlieorie der verdiinnteii Losungen ist his jetzt nicht im 
stande gewesen, sogar fur die sehr kleinen Koiizeiitrationen die 
Gelrierpunktsdepressioneii mittels der Ionisation gemiu zu erklaren. 
Fur die grofseren Konzentrationen kornmt in der letzten Zeit die 
Neigung zuruck, durch Annahme eiiier Wasserbindung seitens des 
Salzes Oder seiner lonen die Abweichungen von der theoretischen 

Pogg Ann lib, 57 (1862) 
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Depression zu deuteni). Bereits Riidorff und de Coppet batten 
auf diesem Wege die sehr starke Zunahme der Gefrierpunkts- 
depression mit wachsender Konzentration bei den leicht loslichen 
SaUen zu erklaren versucht. Wir gehen bier nicbt weiter auf 
diese Frage ein. 

Was die Salzkurven betrifEt, so baben wir bereits bemerkt, wie 
Etard speciell die oberen Stucke derselben als Gerade oder als 
eine Aufeinanderfolge mebrerer Geraden ansab, wenn er die Kon- 
zentration in Gewichtsprozenten ausdriickte. Hierzu ist erstens zu 
bemerken, dafs eine Zerlegung einer Kurve in mebrere Gerade 
immer eine ziemlich willkurlicbe Operation ist, zu al wenn die 
Anzabl Punkte, welcbe bestimmt siiid, nicbt grofs ist. Weiter 
hat eine Zerlegung in mebrere Gerade keine pbysikaliscbe Be- 
deutung, wenn nicbt bewiesen werden kann, dafs gerade im Knick- 
punkte ein Wecbsel im Zustande des festen Salzes stattfindet. 
Das bat Etard nirgends bewiesen. 

Recbnet man seine Kurven in Mol.-Prozente um, so werden 
die oberen geraden oder nabezu geraden Teile ziemlicb stark ge- 
krummt (konkav zu der Abscisseuacbse^). Ebenso wie in Fig, 93 
bleiben aucb dann die Salzkurven sebr verscbieden in Gestalt 
und Ricbtung, was aucb fur viele andere, die nicbt in ibrem 
ganzen Umfange bekaniit sind, daraus zu scbliefsen ist, dafs in 
der Tabelle lur die kiyobydratiscben Punkte nicbt die geringste 
Ubereinstimmung ist zwiscben der Temperatur dieses Punktes — 
dem unteren Punkte der Salzkurve — und dem Scbmelzpunkte 
des Salzes Memer Memung nach weist die ziemlicb grofse Loslicb- 
keit, welcbe oiiiige hoclischmelzeiide Salze bei 0^ nocb aulweisen, 
auf die Bildung von Hydiaten in der Losung, wiewobl dieselben 
nicbt in fester Form ziir Ausscbeidung kommen. 

Da fast gai kcnne Schmelzwarmen von Salzen genau bekannt 
smd, lafst sicli sogar uber die nabe am Schmelzpunkt gelegeiien 
Teile der Kiiiven keinc Uechiiimg anstellen ’•) Aus den vielen 


D yiehe W IJiltz, Zcilbchi 1 |)liysik (!l)cm 40, 1!^^) (1002) , Jones, Amei. 
Chem Journ. 27, 402 (1002) und Kalilenberg, Joiirii. pbys (Jieni 5, >89 
(l901) — E])eiis() die l^jssigs.iiu ekni ve — ‘) I^ci Kssi^s.iurc und semen 
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Bestimmungen der Ldsungswarmen bei niedrigen Temperatui q 
wissen wir jedoch, dafs diese sicb stark mit der Konzentratj a 
andern. Diese Anderungen deuten auf bedeutende Wecbselwirku g 
zwisclien Wasser und Salz im fliissigen Zustande. Welcher I t 
diese lu den konzentrierten Losungen ist, ist bis jetzt eine dunl b 
F rage, dock ist eben deshalb das ganze Gebiet der Systems a s 
Wasser und Salz wohl eins der am wenigst lohnenden fiir ( 3 
Ableitung allgemein giiltiger Gesetze. Wir kommen spater 1 1 
der Behandlung der hydratischen Salze noch auf diese Frag 1 
zuriick, weil dabei auch die Kurven ihrer Anhydride zu k . 
trachten sind. 

d) Einflufs des Siedepunktes. Es erubrigt jetzt noc 
einen Punkt zu besprechen, der die Lage der betrachteten Sal 
kurven in der Kaumfigur betrifft. Wie bereits S. 156 hervo 
gehoben wurde, sind im allgemeinen die studierten Gleichgewich 1 
zwischen fiussigen Mischungen mit den festen Komponenten i 
ziemlich schwerfliichtigen Kdrpern studiert, wodurch die gan 
Eeihe der Erscheinungen in einen fiir ^ =r 1 Atm. durch d 
Eaumfigur gelegten Horizontalsclinitt zu liegen kommt, weil ms 
die ganze Untersuchung beim Drucke einer Atmosphare ausfiihrc 
kann und praktisch auch ausfiihrt. 

Bei den Salzkurven mit hoch gelegenem Endpunkt 1st di( 
nun nicht mehr der Fall, weil bei diesen hohen Temperature 
die Fluchtigkeit des Wassers sehr grols wird Es verdient dahe 
Bemerkung, dafs in dergleichem Fall nur die Eiskurve und d( 
untere Teil der Salzkurve bis zu der Tomperatur, wo die g( 
sattigte Salzlosung siedet, bei 1 Atm Druck bestimmt sind. Voi 
bei dieser Temperatur sind dagegeii die Losliclikeiten b( 
wechselndem und zuerst fortwahrend steigondem Dampfdruc 
bestimmt. 

Der erste Teil der Salzkurve liegt dahtu’ in eineni fu 
^ ~ I Atm. durch die Flaclie VOjiEJ^ ange])riic]iton Horizontal 
schnitt, der folgende giebt die Losungen an, welclie zu der Raum 


Chlorderivaten, wofui Pickering die Scbniclzwaimcn hestimTnl hat, eiwei& 
sich die Depression beieits iin Anfau^ zu klein, was auf Molckelkomplex 
des gelosten Wassers deutet 
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Icurve EOb gehoren, und bildet in der graphischen Darstellung 
deren t, ^-Projektion. 

Es sollte daher eigentlich ein kleiner Kinck in diesem Punkt 
in der Richtung der Salzkurve entstehen. Der aufserst geringe 
Einflufs von Druckanderungen auf die Loslichkeit macht jedoch, 
dal's dieser Knick wohl immer der Beobacbtung sich entziehen wird 
Was die Bestimmungen der Loslichkeit bei solchen hoheren Tem- 
peraturen betrifft, hat Guthrie bereits darauf hingewiesen, dafs 
ein Tell des Wassers als Dampf vom Totalgehalt abgezogen 
werden mufs. Da dieser Teil meistens unbekannt sein wird, ist 
es angezeigt, den freien Baum der Rohre zur Bestimmung der 
Schmelzpunkte so klein wie moglich zu nehmen. 

Wenn ein Horizontalschnitt fiir ^ = 1 Atm. die Kurve EOb 
emmai trifft, besteht notwendig ein zweiter Schnittpunkt in der 
Nahe des Schmelzpunktes. Dazwischen lauft der Schnitt nicht 
durch den Raum, wo sich die Komplexe Sb -j- Losung, sondern 
wo sich Sb + befinden. Zu welchen Folgerungen dies 

fiihrt, wenn man das System von den hochsten bis zu den nie- 
drigsten Teinperaturen beim Drucke einer Atmosphare studiert, 
wollen wir spater bei den hydratischen Salzen betrachten, wo die 
Dampfdrucke der gesattigten Losungen naher berucksichtigt 
werden. 

Bei den Salzen oder anderen Substanzen geiinger Fliichtig- 
keit mit niedrigen Schmelzpunkten kommen dergleichen 
Komplikationen nicht vor. Wahlt man jedoch Stofle mit nie- 
drigem Schmelzpunkt, die sehr fiuchtig sind, als zweite Komponente 
gegenuber Wasser, so koiinen sich die Rollen wechseln, so dais 
jetzt Wasser die weinger fliichtige Komponente B wird. Dadurch 
wurde die Moglichkeit entstehen, dafs jetzt die Eiskurve nicht in 
ihrer ganzen Ausdehnung hmm Drucke einer Atmosphare zu be- 
stimmen ware Ich liahe jedoch vergebhch nach einem Beispiel 
gesuclit bei den verfiussigten Gasen, deren Erstarrungspunkte 
bekannt sind Die meisten derselhen geben entweder feste Hydrate 
oder inischen sich nicht in alien Verhaltmssen mit Wasser, ge- 
horen daher nicht zu der jetzt besprochenen Kategone oder sind 
m ihrem Verhalten gegcnubei Wasser nicht weit genug untersucht 

Bakhii 1 8 Ko o /ob oo 111 , heleroff (JloicliKi'vrichtc 11 
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e) Einflufs der kritischen Temperatur. Eine aiide 
Frage ist noch, welche Bedeutung die kritische Temperatur d 
diichtigsten Komponente fur die Losungskurve der anderen hi 
Fur die Systeme von Wasser und Salz ware das also die kritiscl 
Temperatur des Wassers, welche bei ungefahr 360^ liegt. Fur d 
Salze, deren Losungskurve in einem hdher gelegenen Schmel 
punkt endet, ist leicht einzusehen, dafs die kritische Temperati 
des Wassers keine besondere Bedeutung hat. Denn nach dei 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse (siehe Seite 97 u. s. w.) wir 
blofs die Flussigkeitsfiache anfangen sich einzuschranken , indei 
von 360<^ nach hoheren Temperaturen allmahlich konzentriertei 
Losungen in die kritische Gegend iibertreten. Die ubrig bleibende 
Teile der Flussigkeitsfiache werden jedoch dadurch nicht be 
einflufst, und die Raumkurve EOb wird daher einen kontinuiei 
lichen Gang bis zu ihrem Endpunkt beibehalten kbnnen, wen 
— wie wir voraussetzten — gesattigte Losungen bis zum Schmelz 
punkt zu verfolgen sind. Die Konzentration der Sattigung ist n 
diesem Fall also immer grdfser als diejenige, wo die kritisclr 
Gegend endet (siehe Fig. 59, S. 116). Da die Loslichkeitsversuchi 
von Etard nur selten oberhalb 360^ ausgedehnt sind, lafst sicl 
dieser Schlufs jedoch nicht an seinen Daten verifizieren. 

Fiir diejenigen Salze (Seite 217), deren Loslichkeit bei 360' 
aufserst gering ist, besteht dagegen die Mdglichkeit, dafs di( 
Loslichkeitskurve die kritische Kurve schneidet. Die dann auf 
tretenden Erscheinungen werden in § 4, VI besprochen. 

3. Systeme aus emem Salz und anderen Nichtleitern 

Wahrend fruher die Loslichkeiten der Salze fast nur in Wasser 
in etwas grofserem Umfang studiert waren, haben sich in den 
letzten Jahren eine grofse Anzahl Forscher mit der Loslichkeit 
vieler Salze in anderen Flussigkeiten beschaltigt, welche ebcnso wie 
das Wasser gewohnlich zu den Nicht- Elektrolyten g(‘rcclinet werden. 

Teilweise geschali dies nebenbei, wie die (Jntersuchungen 
von Beckmann 1) und von Reinders^) nbor die Losliclikeit 
von HgClg resp HgJ 2 in organischen Flussigkeiten. 

Zeitschr f phys Chem. 17, 130 tlSOr)) — ") Ibid 32, bOl), bl^ (1000) 
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Teilweise geschah das, urn speciell bei den organischen 
Fliissigkeiten, die eine Keihe bilden, die Anderung zn erkennen, 
welcbe beim Fortschreiten in der Reihe im Losnngsvermdgen aut- 
tritt. Dazu sind die Untersuchungen von Timofejeffi) und speciell 
diejenigen von Lobry de Bruyn^) liber die Ldslichkeit vieler Salze 
in Methyl- und Athylalkohol zu rechnen, welche im allgemeinen 
zum Resultat iuhrten, dafs das Losungsvermdgen des Methylalkohols 
zwischen demjenigen des Wassers und des Athylalkohols steht 

Andererseits wurden diese Versuche angestellt gelegentlich 
Untersuchungen uber den Molekularzustand der Salze in nicht- 
wasserigen Ldsungsmitteln, speciell Tiber die Mdglichkeit und den 
Betrag der Ionisation in diesen Medien. 

Speciell Kahlenberg und seine Schuler^) haben eine aufserst 
grofse Anzahl organischer und anorganiscber Fliissigkeiten in 
den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen. Daneben haben Frank- 
lin und Kraus^) fiussiges NH3 lind dessen Derivate; Walden^) 
HCN, SO2, AsClg, POCI3, SOCI2, SO2CI2 u. s. w; Tolloczko^) 
Halogenide von As, Sb, Sn; Werner^) Pyridm, Piperidin, Nitrile 
und organische Sulfide als Losungsmittel speciell fur anorga- 
nische Salze untersucht. 

Dabei hat sich herausgestellt, dafs sehr viele dieser Flussig- 
keiten ofters ausgezeichnete Losungsmittel sind fiir Salze schwerer 
Metalle, die entweder m Wasscr unloslich smd oder dadurch 
zersetzt werden. Jedoch smd viele dieser Loslichkeitsbestimmungen 
nur qualitative oder beschranken sich auf Angaben fur Tempera- 
turen in der Nalie der gewohnlichen. Desbalb ist es uiimoglich, 
daraus allgemeine Gcsetzmafsigkeiten abzuleiten. 

Compt. Ucnd 112, 1 ld7 (1801) und Zeitschr 1 physik. Chem. 
8, 695 — ’) llc'c iiiiv chim Taya -l>aa 11 , 112 (18!)2) und Zeitschr f. 

physik Chein 10, 782 (1802) Die selii Tneikwiiuh^en Beobaelituugon uber 
die Loshcbkeit voa Siil/liydtaion m den Alkoholen und uber die Bildunp^ 
von festen Alkolmlvci bindun^eu kominen bei den Systeinen di'eier K()m])0- 
nenten zui S])i.iebe — ‘) Jouin oi pliys Olunn 2 bis 0 (1800 ])is 1008) — 
Amer Cbem Jouin 20, 830 (18M8)/ 2S, 8“> (1902) — D Beil Bei 32, 
2862 (1890), Z(‘iis( In I anoio ('lu'ui 30, 115(1902), Zeitselii i pliysik 
Chem 39, 217, 513 (1902) und 385 (1903), wo sich eiiu' auslulii liehe 
Literatnranp^alie lind(‘l, — Zcitsebi f pbys Cbem 44, 7()0 (1003) — 
0 Zeitscbi 1 anoi <4 Obeni 15, 1 (1897) 
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Die Loslichkeitsversuche Laszczynskis i) bewegen sich iib 
grofsere Temperaturstrecken, bleiben jedoch noch viel zu we 
von den Schmelzpunkten der benutzten Salze, um allgemeii 
Schlusse iiber die Lagen der Kurven zu erlauben. Dagegen h 
Etard2) die Loslichkeit des HgClg in Wasser, Alkoholen, Estei 
und Essigsaure uber eine so grofse Strecke studiert, dafs er da 
aus folgern konnte, dafs alle diese Kurven zuletzt in Gerac 
ubergeben, die zum Schmelzpunkt des HgClg fuhren (26lo nac 
Etard). In seiner Darstellung, wo er die Loslichkeit in Gewicht 
prozenten auf 100 Teile Losung ausdriickt, weichen diese obere 
Geraden sehr stark voneinander ab. (In den Alkoholen nimn 
im allgemeinen die Loslichkeit mit zunehmendem Kohlenstof 
gehalt ab.) Da dies auch nach Umrechnung auf Mol.-Proz. de 
Fall bleibt, laufen die Geraden bereits in der Nahe des Schraeb 
punktes des HgCla stark auseinander. Bei den Alkoholen kan 
dies vielleicht durch Dnterschiede im Grade ihrer Associatio 
erklart werden; bei den nicht-associierten Estern sind die Be 
stimmungen leider nicht weit genug fortgefuhrt, um einen Vei 
gleich der Anfangsstucke der Kurven zu erlauben. 

iedngen Temperaturen laufen die Kurven fur die vei 
..uiedenen Losungsmittel so durcheinander, dafs darin jede Regel 
mafsigkeit fehlt. Uberdies schliefsen diese Teiie an die obere 
Geraden mit Knicken an. Etard schreibt das einer Anderun. 
der Krystallform des HgClg zu, welche oberhalb 125« auftretei 
soils). Dann sollten die Knicke in alien Kurven bei diese 
Temperatur auftreten, wie wir in § 5 selien werden. Dies stimm 
gar nicht mit semen Resultaten. Daher glaube ich, dafs er be 
niederen Temperaturen als feste Phasen^) allerhn Verbindungei 
von HgOla und Losungsmittel bekommen hat, weshalb diesi 
Kurventeile unvergleichbar waren. 

0 Berl. Ber 27, 2285 (1884) — Ann Chim Bhys [7] 2, 555 - 

Arctowski Zeitschr fur anorg- Cheni 10, 27 su'ht claim jedocl 

nur 6inGii Untcrsdiicd in llabitub, wodurch k(‘ine lirstu ho fin dio iviiicki 
bestande '‘)llitaid selbst schlioist auf beatimnite Molekular veiliindungei 
in der Losung aus dem Umstand (auch von Las/c/ynski lieobachret) 
dafs in mehieren seiner Losungsmittel die Loslichkeit bei mittleicn Tempe 
raturen uber viele Grade konstant blieb (so z B Ather, Aci'ton und Alhylacctat) 
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Linebargeri) hatte nach Umreclinung auf Mol.-Proz. aus 
der Verschiedenheit dieser Kurventeile fur die Ester als Losungs- 
mittel den Schlufs gezogen, dafs diese Ldsungsmittel und das 
geldste HgClg einander sehr verschieden beeinfiussen. Waren 
verschiedene chemische Verbindungen im Spiel, so waren die 
starken Unterschiede in der Loslichkeit noch eher verstandlich. 

Es ist also leider infolge Unsicberbeiten niehrerer Art un- 
moglicb, aucb aus Etards Versuchen Gesetzmafsigkeiten fiir die 
Losungs- Oder Scbmelzkurven ein und desselben Salzes mit ver- 
wandten Losungsmitteln abzuleiten. 

Etard selbst zog noch einen iehlerhaften Schlufs. Da viele 
seiner Ldsungsmittel bei sehr niedrigen Temperaturen erstarren, 
erwartete er, dafs in solchen Fallen die Loslichkeit bei der Tem- 
peratur des Schmelzpunktes des Losungs ittels den Nullwert 
erreichen wurde, so dafs die Loslichkeitskurve in diesem idealen 
Fall die denkbar grofste Ausdehnung erlangen und sich Yom 
Schmelzpunkt des Losungsmittels bis zu semem eigenen Schmelz- 
punkte ausdehnen wurde. 

Arctowski2) zeigte jedoch an HgClg, HgBrg und HgJg, dafs 
deren Loslichkeit in CS 2 bis zu den niedrigsten Temperaturen 
verschieden blieb und sogar beim Schmelzpunkt des CS 2 (~115o) 
noch einen bestimmten, wenn auch germgen Wert hat. 

Weder er noch Etard haben jedoch die kleine Erstarrungs- 
kurve des Losungsmittels und den eutektischen Punkt bestimmt, 
welcher notwendig bestehen mufs. 

Etard hat auch noch einige Loslichkeitsbestimmungen an 
CUCI 2 gemacht, jedoch nur uber eine kleine Temperaturstrecke, 
so dafs wir dieselben ubc'rgehen konnen. 

Enter den ubngen Losungsmitteln, die speciell liinsichtlich 
der Leitfahigkeit ihror Ijosungen von Salzen untersucht warden, 1 st 
nur die Loslichkeitskurve von KJ in SO^ in weiter Ausdehnung von 
Walden und (Jentnerszwer^) verfolgt worden. Die ausfiihrliche 
Besprecbung gehort liier niclit hci, woil bei niediiger Tem[)eratiir 

b Ainei Journ ycn'uce \o\ 4b, 4H (1H95) — b Zeitschi i. auort^ 
Chem (), ,‘)92 (1894) iiud 11 , 272 (lH9b) — *) Zeitsclii i pbysik (Jliem 42, 
433 (1903) 
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als feste Phasen mehrere Verbindungen von KJ mit SOg au 
treten. Nur wunsche ich an dieser Stelle die Aufmerksamke 
auf einen Punkt zu lenken, der grofse Analogie bat mit Ei 
scheinungen, die oben bei den wasserigen Salzldsungen besproche 
sind. Bei bdheren Temperaturen tritt namlich — wie zu erwarte 
war — das KJ selbst als feste Phase auf, und seine Loslichke] 
1st bei 100® bereits sehr klein. 

Da die kritische Temperatur des reinen SOg bei I570 lieg 
wird also hochst wahrscheinlich auch dort die Ldslichkeit s 
klein sein, dafs der weitere Verlauf der Ldsungskurve des K, 
stark von den kritischen Erscheinungen beeinflufst wird 1), ebensi 
wie oben fiir die wasserigen Losungen der Salze ausgesproche] 
wurde, die in der Nahe der kritischen Temperatur des Wasser 
noch geringe Ldslichkeit zeigen. 

Was fur diese Losungen nur vermutet werden konnte, abe 
wegen der hohen Temperatur und der starken Anfressung dei 
Glases durch Salzldsungen noch nicht beobachtet war, wurde hie] 
bereits konstatiert, dafs nainlich Schichtenbildung auftntt. Dei 
genaue Verlauf der Ldsungskurve des K J aufwarts in der Richtuii^ 
seines Schmelzpunktes ist eben deswegen eine viel versprechende 
Aufgabe. 

Es ware lohnend, in dieser Richtung mehrere nicht-wasserige 
Losungsmittel mit niedrigen kritischen Temperaturen in Unter- 
suchung zu nehmen. 

4 Systeme aus zwei Salzeii 

a) Ubersicht der studierten Systeme. Als dritte Gruppe 
VOD Systemen, wobei sich aus ihren dussigen Gemisclien die 
beiden Komponenten fest ausscheideii , fubren wir die Systeme 
aus zwei Salzen an. 

Damit ein System zweier Salze als ein System zweier Kom- 
ponenten aufzufassen sei, miissen sie eiii gomeiuscliartliclies Metall 


_‘) Die Bestimmungeu von IlaRonl.acli und Kveihliciin (Ful'suote 
S. 117) und die von Walden, Zeitsehr ( physik Chem Bit, (1902) 
uber die Leitfahigkeit von SO,-Losunfren Iim dei kiitihidion ’'J'ein])oiatm- 
derselben haben die sen I’unkt noch nicbt ins Aiige Refiil'st 
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Oder ein gemeinschaftliches Anion enthalten; sonst warden sie, 
wie wir spater sehen werden, zu den Systemen dreier Kompo- 
nenten gehdren und durch doppelte Umsetzung zwei neue Sake 
bilden konnen. Salzpaare mit gemeinschafthchem Ration oder 
Anion sind so nahestehende Korper, dafs wir dazwischen in 
flussigem Zustande von vornherein bedeutende Mischbarkeit er- 
warten konnen. Thatsachlicb ist nocb kein Beispiel bekannt 
geworden, wobei wegen mangelnder Mischbarkeit Schichtenbildung 
emtrat. Dock sind die Untersuchungen auf diesem Gebiete noch 
sehr sparlich. 

Eine interessante Reihe qualitativer Versuche zur Orien- 
tierung auf diesem wenig systematisch bebauten Felde der Schmelz- 
chemie hat 1881 Schott r) publiziert. Daraus geht hervor, dafs 
sehr viele in den gewohnlichen Losungsmitteln praktisch un- 
losliche Salze, in geschmolzenen verwandten Salzen bedeutend 
loslich sind. Er benutzte diese Loslichkeit, urn dieselben schon 
krystallisiert zu bekommen und die Entwickelungsstadien ihrer 
Krystallbildung zu studieren. 

Er konstatierte die Loslichkeit von: 

AgCl, PbCl^ in NaCl, 

CaF„ CaGOj, CaSO„ CasP^O, in CaCl^, 

BaO, BaCO,, BaS 04 in BaCI^, 

PbS 04 in PbCla, 

CaCO,, BaCO„ SrCOj in NagCO,, 

CaO, CaSO„ CaGO, in GaN,0,„ 

BaO, BaGO, in BaN^Oa, 

BaNaO,,, K^GrO,, K^SO, in KNO^, 

AgGl 111 AgNOj 

Bei diesen Vcrsuchen fand er gaiiz allgemein eine deutliche 
Erniedrigung der Erstan ungspunkte. 

Die Ijosliclikeit von GaO und SrO in iluen Nitraten wurde 


‘) Dr 0 Sclioft, BciDiigc zur Koiiiituis dor uuorganisuheii Suhmelz- 
veibiuduiigeu liiauiacliwcig, Kiiedr. Vieweg A .Soliii Die Mehrlieit der 
beschriebcueu VctKuclK! bo/.ielion sieli jedocli iiul Salzpaare, die doppelte 
Uuisetzung gebeii kouiieii 
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von Brugelmanni) sogar za einer Methode ausgearbeitet, um die 
alkalischen Erden in grofsen und schbnen Krystallen zu bekomme 
wahrend Poulencs) mehrere Fluoride auf ahnliche Weise dun 
Losung in Alkalichloriden oder -fluoriden krystallisiert bekam. 

Gelegentlicb seiner elektrolytisclien Untersuchungen far 
dann Lorenz 3) die Mischbarkeit in alien Verhaltnissen von gi 
schmolzenem ZnClg mit den geschmolzenen Chloriden der Alkal 
metalle, der alkalischen Erdmetalle und von Cd, Pb, Cu, Ag. 

Dafs bei der gegei 
seitigen Losung von Salze 
K auch der Schmelzpunl 
^ erniedrigt werden kani 
war eine altbekannte Sach^ 
Der erste Fall, worm di 
Li Schmelzpunktsreihe alle 
Mischungen studiert wurd( 
scheint die Untersuchun 
von Schaffgotsch^) z 
sein, welcher das Syater 
KNOg-j-NaNO^ studiert( 
Darauf ruhte die Sach 
bis auf Guthrie^), de 
1884 die Analogie zwischen den Systemen Salz und Wasser, mi 
denjenigen aus zwei Salzen ins Auge fafste, die Bedeutung de 
zwei Schmelzkurven richtig erkannte und speciell die Lage de 
eutektischen Punktes bei vielen Nitratgemischen untersuchte. Von 
Salzpaare KNO^ -f- Pb(NO ^)2 gab er uberdies das Kurvenpaai 
das an der Seite des letzteren jedoch nicht zii Encle verlolg 
werden konnte, weil das Bleisalz beim Schnielzen sicli zersetzt 
Diese Zersetzung bleibt wegen der niedrigoren Sclim(‘lztemperatu 
aus, wenn es mit melir als 10 Proz KNO, zusaniinengesclimolzei 
wird. Guthrie giebt folgendc Dateii iur die Eutektika, deiei 
Zusammensetzung auf Mol-Pioz umgenadinet wurd(‘* 

Zeitsdir f anor^ Chem 10, 415 (ISilf)) — ") Ann (aiim ot Ph}s 
[7] 2, 5 (1894) — Znitschr f arioig Clioin 10, 92 ( 1895 ) — ') 

Ann 102, 293 (1857) — ') Philos f9| 17, P»2 fl8-'l) 


Fig. 94 





Nitratgemische. 
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Komponenten Eutektikum 



A 

B 

Temperatur 

Konzentr. m Mol -Proz. B 

320“ 

KNO 3 

K,SO, 

300“ 

1,38 

320" 

5) 

KaCrO^ 

295*' 

1,93 

320" 

n 

Ba (N 63)2 

278" 

16,84 

820" 

n 

Sr(N 03)2 

1 258" 

19,00 

320" 

5) 

Ca(N 03)2 

251" 

25,16 

320" 

„ 

Pb(N03)2 

207" 

24,90 

305" 

NaN 03 


268“ 

19,15 


Vollstandige Erstarrungskurven liir die Gemische der Nitrate 
von K, Na, Li wurden von Carvethi) studiert, fur NaNO^-fTlNOs 
von van Eyk^). Umgerechnet auf Mol.-Proz. smd sie, sowie die 
Kurven fur KNO 3 -|- Pb(N 03)2 von Guthrie in Fig 94 dar- 
gestellt. 

Die Schmelzpunkte der Gemische sind in folgender Tabelle 
wiedergegeben, wo die eutektischen Punkte fett gedruckt sind. 

TINO3 -f NaNO^ Proz. 0 20 23,5 40 60 80 90 100 

t 208 170 164 202 240 271 289 308 

L1NO3 4- NaNO^ Proz. 0 16,9 35,1 44,8 47,0 65,6 76,4 88,0 100 

t 253 234 214 206 204 236 259 283 308 

LiNO, +■ KNO, Proz 0 7,9 25,5 35,7 45,6 5B,0 58,0 67,2 79,5 86,0 100 

t 253 242 212 188 161 132 129 186 255 290 337 

NaNO, + KNO, Proz. 0 8,5 17,4 26,5 35,9 45,7 50,7 55,8 66,2 77,1 88,1 100 

t 308 29:1 27G 259 240 224 218 228 248 277 308 337 

KNO3 -h PblNOJ, Proz 0 8,6 20,0 24,9 29,7 46,0 

t 320 285 246 207 238 335 

Sehr nicdrig liegende eutektische Punkte liefern nach Ret- 
gers"') AgNO, nut KNOg (125f>), NH 4 NO 5 (97o), TINO^ (76°) 
und AgJ (05<^), docli findet bier uberdies Doppelsalzbildung statt, 
so dafs dieso Systeme bici nicht weiter betrachlet werden Ebenso 
findet Erniedrigung statt beim Losen von AsJ. oder SnJ^ in 
hussigem As 1 ) 1 * 5 , wiewobl die ychmelzlmien iiicht weiter verfolgt 
wurden Retgeis stelltc alle diese leicbt Hiissigen Gemische 

Jour II of IMiys Ciiom 2, 209 (1898) — ‘b Pi i\ atrnitteiluiio — 
“) Zeitschi 1 pliys (Jieni .5, 451 (18J)0) und 11, 328 (1893) 
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Versuche von le Chatelier und Buff. 


sehr schwerer Stoffe zum Zweck der Mineraltrennung oder dt 
Bestimmung des specifischen Gewichtes von Krystallen dar. 

Von hoher schmelzenden Salzgemischen verdanken wir di 
erste Untersucbung le Chatelier i). Seine Resultate sind i 
Fig. 95 dargestellt, wo sich die Temperatnren znr linken Seit 
auf die Gemische mit Li^SO^, diejenigen zur rechten Seite an 
die ubrigen beziehen. Die Kurve des BaClg zeigt noch eine] 
Knick, den wir in § 5 besprechen; die Kurve des NagSO^^ (in 
System mit Li 2 S 04 ) einen solcben, der das Auftreten eines Doppel 
salzes andeutet, daher gehort dieses System eigentlicb nicht ii 
die jetzt besprocbene Klasse. 

In jiingster Zeit ist erne ausfiihrliche Untersucbung ubej 
bochscbmelzende Salzgemiscbe von Ruff^) erscbienen, der ebens( 
Fig. 96 wie le Chatelier da 

000 bei die Temperatm 
der anfangenden Er 
)oo starrung mit dem 
Thermoelement mafs. 
5 QQ Wiewohl seine Ver- 
suche keine groIseGe- 
nauigkeit aufweisen, 
liat er durch ihren 
grofseu Umfang (er 
studierte etwa 40 bi- 
nare Systeme) einen 
geschatzten Reitrag zur 
Ausbreitung unserer 
Iveimtnis dieses lange 
veriuichlassigten Ge- 
Ijietes geliefert. Seme 
Untersucluiiig umfafst 
die Systeme aus Fluonden, Cliloiiden, liiomiden, Jodideu uiicl 
Sulfaten von Li, Rb, Na, K, Ca, Ba, Cd, Pb. Die nuusten Systeme 
enthalten eni gemeinschaftliches Metalb eiiizeliio eiii geineinscliaft- 

Compt. Rend 118, 350, 710 {18114) Sielu' a,ucli Rctlit'i dies sur la 
dissolution Annal des Mines. Fevi 1897 — -) Rci 1 Rer 2‘)57 (1903) 
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hches Anion. Ein Teil seiner Eesnltate ist in den Fig. 96 und 
97 dargestellt. 

b) Resultate. Betrachten wir die erbaltenen Kurven, so 
selion wii , dafs einzelne sich, als Gerade herausstellen, andere 
grofsere oder geringere Fig. 96. 

Abweichung von dieser 
Richtung sowohl nach 
oben, als nacb unten 
zeigen. Im allgemeinen 
ist die Regelmafsigkeit 
von derselben Ordnung 
als bei den Systemen 
zweier Metalle und 
viel grofser als bei den 
Salzkurven in den 
Systemen mit Wasser. 

Inwieweit die an- 
fanglicbe Richtung mit 
der theoretischen De- 
pression iiberein- 
stimmt, ist in den 
meisten Fallen wegen 
Unbekanntheit der 
Schmelzwarme nicht 
bestimmbar. 

Was die Moglich- 
keit der Bildung von 




festen Losungen an- 
betrifft, so ist hieriiber 
bei den angefuhrten 
Gemischen fast nichts 
bekannt. Da jedoch 
von le Cli ateli ei und 
Ruff aucli inehrero 
Salzgernisclio studieit sind, die cine kontiiiuierliclie Sclinudzkurve 
auiweisen, ist die Existenz von Misclikrystallen bei sehr liolieii 
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Temperaturen sehr gut moglich und also auch vielleicht b 
einigeu der augefuhrten Systeme nicht ausgeschlossen, wiewo 
dabei dann wegen der Existenz zweier Kurven die Reihe nicl 
kontinuierlich sein kann. Es ist schade, dais man bei dies( 
Versuchen keine Beobachtungen uber die Konzentrationsgrenze 
bis zu welchen sich der eutektische Punkt als zweiter Erstarrung 
punkt auffinden lafst, angestellt hat. Daraus ware wenigstei 
eine Andeutung fur die Existenz fester Losungen gefunden. W 
oben bereits bemerkt wurde, wird in diesem Fall die Schmel: 
punkterniedrigung geringer als die theoretische. 

Bei den Salzgemischen tritt jedoch noch ein neuer Umstan 
auf, der auf diesen Wert Einflufs ausiibt. Es ist namlich bereii 
lange bekannt, dafs geschmolzene Salze bedeutendes Leitungg 
vermogen aufweisen, woraus sich nach den jetzigen Ansichte 
auf ihre Ionisation schliefsen lafst, iiber deren Betrag man jedoc 
im ungewissen ist. Es lafst sich nun aber nach Analogie mi 
dem Grade der Ionisation in anderen Medien erwarten, dafg 
wenn man nur eine kleine Menge eines zweiten Salzes emen 
andern beimischt, die Beimischung vollkommen lonisiert seii 
wird. In diesem Fall soil, wenn dieses Salz zweiiomg ist, dn 
Depression des Schmelzpunktes des ersten doppelt so grofs sein 
wie die aus seiner Schmelzwarme theoretisch berechnete. Dies 
lafst sich nun einiger afsen an den Nitraten bestatigen. Be 
trachten wir daraufhin zuerst in Fig 94 die drei Schmelzkurvei 
fur NaNOg, mit KNO3, LiNOg, TINO3 als Beimischung. 

Die drei Schmelzkurven des NaNOg fallen m ihrem Anfan§ 
sehr nahe zusammen und weisen dort (nach der Tabelle S. 233^ 
iolgende Depressionen fur 1 Mol aut 100 Mol auf. 

KNO^ .... 8,5 Mol lf)0 = 1,760 Mol, 

TINO3 .... 10 „ 190 1,000 „ ,, 

LiNO, ... 12 „ 250 = 2,080 „ „ 

Nimnit man fur die Schmelzwarme des NaNOg den Wert von 
Person 1) 64,87, so beiechnet sich diese iMolekulardepiession auf 
0,02 X (308 4- 273)^ 

85,1 X 54,87 ' 


0 Ann Chim et Phys [3] 27, 250 (1849) 
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Die beobachtete Depression ist 1.5 bis 1.7 mal grofser, 
also weniger als zweimal. 

Es hat sich jedoch durch Untersuchungen von Hissinki) 
herausgestellt, dafs NaNOg sich aus Gemischen mit KNO3 i^icht 
rein ausscheidet, sondern in Mischkrystallen mit KNO3. Dadnrch 
ist also die Depression verkleinert. Diesen Betrag in Eechnnng 
ziehend, berechnete van Laar^), dafs die Anfangsrichtung der 
Kurve jbllig mit der Theorie stimmte, wenn er vollstandige Ioni- 
sation des gelosten KNO3 annah . Waren nun TINO3 imd 
LiNOg in NaNOg ebenso wie KNO, vollig ionisiert, so konnte 
das Zusammenfallen des Anfangs der drei NaNOg-Kurven nur 
erklart werden durch Annahme eines gleichgrofsen Gehalts des 
NaNOg an T1 und Li wie an K in der festen Phase. Das nam- 
liche Resultat konnte aber auch ohne feste Ldsung durch ge- 
ringere Ionisation verursacht werden. Es 1st hierzwischen nicht 
zu entscheiden, solange keine Sicherheit besteht, ob und zu 
welchem Betrag sich Mischkrystalle bei der Erstarrung bilden. 
Da NaNOg mit 15 Mol.-Proz. TlNOg noch den eutektischen Punkt 
zeigt (bei 164o), ist jedenfalls der Gehalt des TlNOg in fester 
Losung geringer als diese Zahl und also kleiner als derjenige des 
KNOg, welcher bei 218^ bereits 24 Mol.-Proz. betragt. 

In zweiter Lime betrachten wir die KNOg-Schmelzkurven. 
Dafur berechnet sich nach Person die Depression bei 1 Mol. auf 
100 Mol. auf 

0,02 X (337 + 273)2 _ 

101 48,9 * 

Beobachtet wurde fur die Beimischung mit 

NaNO; . . 12 Mol 29® = 2,4® pro Mol 

LiNOg . . .14 „ 47® = 3, 35%, „ 

Hiernach waie die Depression durch LiNOj sogar etwas mehr 
als das Doppelte der thooretischen. Dodi 1st zu bemerken, dafs 

0 ZeitRcln i physilv Chem 32, 537 (1000) — Lohrb f mathem. 
Chem 1901, S 185 Dk' Kurve lui NaNO, Ap^-NOj, von Hissink be- 
stimmt, liegt viol hoher als die in Kig. 94 ver/eichneten (anfanoliche De- 
pression nur 0,8()® ])ro Mol) Dies Htimrat damit, dafs NaNO^ viel mehr 
AgNO, als KNO, in lester Ijonung aufnimmt Jedoch konnte van Laar 
die Kurve mit dei Theoiie nui durch die Annahme, dafs AgNO, teihveise 
lonisiert war, m IJbei einstimmung bringou 
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die KNOg-Kurve bei steigendem Li-Gelialt deutlich konkav z 
^-Achse ist, so dafs vielleicht der Anfangswert der Depressii 
noch naher an 2 X 1,5 kommt und also die vollstandige lor 
sation des gelosten LiNOg beweisen wurde. 

Die hohere Lage der KNOg — NaNOg-Kurve, auch am Anfan 
mufste also entweder anf weniger vollstandige Ionisation di 
NaNOg, Oder auf Bildnng von Mischkrystallen des KNOg m 
NaNOg, deuten. Letzteres wurde durch Hissink bewies^, ur 
van Laar berechnete wieder, dafs dieser Gehalt bei Annahn 
vollstandiger Ionisation des NaNOg die Tieobachtete Depressio 
vollstandig erklarte. Dasselbe Resultat bekam er fiir die KNO. 
Kurve mit TlNOg, welche noch hoher liegt (anfangliche De 
pression = 1,8^ pro Mol.) und also noch starkeren Gehalt a 
TlNOg in den Mischkrystallen erheischt, wie auch von van Eyk- 
gefunden wurde. 

Da die Schmelzwar en fiir LiNOg und TlNOg nicht bekann 
sind, lassen sich fiir ihre Kurven keine Besprechungen ausfiihrer 
Nur einige qualitative Schlusse sind oglich* So hat in Fig. 9- 
die LiNOg -Kurve fiir KNOg eine viel niedrigere Lage wie dn 
fiir NaNOg. Weil nun auch die KNO^ -Kurve fur LiNOg dii 
niedngste Lage hat, ist es wahrscheinlich, dafs diese beidei 
Salze sich aus ihren gemischten Schinelzen rein ausscheiden 
Dagegen werden LiNOg und NaNOg gegenseitig Mischkrystalle 
bilden. 

So liegt noch die TlNOg-Kurve iiir KNOg, nach van Eyk 
viel hoher als die tiir NaNO> in Fig. 94, daher miifs wohl TlNOg 
mit letzterem Salz entweder kerne oder nur in geringerem Maise 
Mischkry stall e bilden Van Eyk fand auch bci 4 Proz. NaNOg 
noch den eutektischen Punkt, also war der Gehalt an NaNOj in 
fester Ldsimg bei dieser Temperatur jedenfalls kleiner 

Ebenso wurde man aus den Kurven Eig 95 und 97 auf die 
Wahrscheinhchkeit schliefsen, dafs KCl niit NaCl und nicht mit 
KJ; BaCl 2 mit CaCLg und PbGL, aher nicht init CdClj Misch- 
krystalle bildet. 


Zeitsciii i ph^sik riieiii ,40 490 (1S99) 
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Viele der Kurven, welche in ihrem Anfang zusammenfallen, 
lanfen bei grofserer Konzentration der beigemischten Salze ans- 
einander. Anfser den S. 183 bis 186 genannten Ursachen kommt 
hier (Jazu noch die gegenseitige Beeinflussung der Ionisation der 
beiden Salze, wenn die Konzentration der Beimischung grofser 
wird. Eine ausgearbeitete theoretische Ubersicht liber diesen 
Gegenstand und uber ihren Einflufs auf die Lage der Schmelz- 
kurve bestebt noch nicht, nnd Anwendung derselben ist unmog- 
lich, solange nicht weitere Kenntnisse liber die] lonisations- 
konstanten der betrachteten Salze erworben sind 

Es ist daher gegenwartig iiber den abweichenden Verlauf 
vieler Kurven bei grofserer Entfernung von den Achsen nichts 
Bestimmtes zu sagen. 

Bei unregelmafsiger Lage der Schmelzkurven lafst sich denn 
auch liber die Lage des eutektischen Punktes nichts voraussagen 
(Fig, 94 und 97) Vergleicht man aber die Gemische eines Salzes 
mit einer Reihe anderer, und stellt es sich heraus, dafs die 
Schmelzkurven des ersten Salzes in diesen verschiedenen Systemen 
sich nahezu decken, so hat man wieder sehr allgemein, ebenso 
wie friiher bei den Legierungen, die Regel, dafs der eutektische 
Punkt desto niedriger und der Gehalt des zweiten Salzes im 
Eutektikum desto grofser ist, je niedriger sein Schmelzpunkti) 

Eine derartige Sachlage findet man m Fig. 94, 95 und 96 
bei den Kurven fur NaNO^, L 12 SO 4 , NaCl, NaF. Dieselbe An- 
ordnung der eutektischen Punkte land Ruff auch bei den 
Systemen aus KF init KCl, KBr, KJ, BaFg mit BaClg, BaBr 2 , 
BaJ 2 , CaFg mit CaCla, CaBr^, CaJ 2 , K 2 SO 4 mit KCl, KJ, NagSO^ 
mit NaCl, NaBr Diese llegelmafsigkeit kann naturlich nur be- 
stehen, wonn auch die Kurven der zweiten Komponente nicht zu 
starken Riclitungsunteischied zeigen. Dies nun scheint bei den 
Salzen der Fall zu sein. Bei dei Melirzahl bewegt sich die Mo- 
lekulardepression zwischen 2 5® und 5^. 

Ills 1 st (labor boi den Sal/geniiscben ganz gut inoghch, l)e- 
pressionen von 500^ zu bekominon, wenn nur dei Schmel/punkt 

Einf}iche Bc/i(‘liinn^oii , wie sie Uulf /u fiiiden c»(^meint hat, sind 
aufserst uuwahrsclu'nilich 
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des zweiten Salzes nicht zu hoch liegt. Die extremsten Fal 
fand Euff bei BaFg (1280^), dessen Eutektikum mit Ba Jg bei 66 
und bei CaFs (1330^), dessen Eutektikum mit CaJa bei 620o he^ 

c) Anwendungen. Diese Erniedrigungen sind mehrms 
benutzt, urn die elektrolytische Abscbeidung von Metallen : 
erleichtern. So wandte Matthiesseni) bereits 1855 ein G 
misch von 2 CaClg + ^^^^2 zur Bereitung von Oa an. Da Ru 
jand2), dafs hierbei Sr-haltiges Metall entstelit, kam er zu d( 
Untersuchung der Schmelzpunkte der Ca-Salze und fand CaC 
-|- CaFa vorziiglich geeignet zur elektrolytischen Bereitung di 
Calciums. 

Ebenso bat man die Elektrolys'e des Li 3) aus Li Cl zu e 
leichtern gewufst durch Miscbung mit KCl. Der Erstarrungspunl 
des LiOl (610o) wird durch 0,57 KCl aui 450^ erniedrigt. Bi 
dieser Temperatur reagiert das entstandene Li nicht mehr ai 
LiCl unter Bildung von LiaCl, und uberdies sinkt der Erstarrungs 
punkt der Schmelze noch durch den Fortgang der Elektrolysi 
well man sich dadurch zum eutektischen Punkte hin bewegt. 

Eine andere Anwendung der Schmelzpunkterniedrigung finde 
sich in den nach Seger^) genannten Kegeln, welche, au 
Mischungen von Kaolin mit anderen Silikaten, Quarz, Borsaur 
und Bleioxyd angefertigt, in 60 Nummern eine Temperaturskal 
von 590<^ bis 1890^ durch ihr Zusammenschmelzen angeben konnei 
und fiir die Messung von Ofentemperaturen vielfache Verwendunj 
gefunden haben. Ob die Temperaturen ihres Zusammenschmelzen 
eutektische Temperaturen darstellen, ist jedoch nicht bekannt. 

d) Erstarrung der Eruptivgesteine. Die allgememei 
Gesetze der Erstarrung binarer Gemische, speciell die Resultati 
der an den binaren Salzgeraischen aiigestellten Versuclic, ermdg 
lichen einige fur die Geologic mteressaiite Schlulsfolgei ungen. 

Der alte Streit zwischen Plutonisten und Neptunisten hai 
sich im Laufe des vorigen Jahrliunderts mehr und melir zi 

Liebigs Ann 93, 277 (1855) — i^erl lier 35, ‘5(;i2 (1<)()2) - 
Zeitschr f. angew. Chem 1898, S 158 — '*) *Segei, 'I'honindustne 
ZeituDg 1885, S 121, 1886, 8 135, 229, oder le Chatelier ct li o udoiiard 
Mesure temp elevees 1900, S 184 
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Gunsten ersterer erledigt fiir die Bildung der Eruptivgesteine, 
iiachdem es Fouque und Levy, Bourgeois, Meunier, Dolter, 
Vogt und anderen gelang, eine grofse Anzahl gesteinbildender 
Mineralien und einige Gesteme auf rein feurig-flussigem Wege 

nachzubilden. 

Wenn jedoch auch allgemein zugegeben wird, dais die Erup- 
tivgesteine als das Erstarrungsprodukt feurig-flussiger Magmen zu 
betrachten sind, so herrschen iiber die Ausscheidungsfolge der 
Mineralien aus denselben sehr viele streitige Meinungen, welche 
Zirkel noch 1893 1) zu dem Aussprucb veranlafsten: „0b es sich 
bierbei urn allgemeine durchgreifende Gesetze handelt, ist noch 
eine offene Frage, welche eher verneint als bejaht werden zu 
miissen scheint.^ 

Die Ursachen liegen einerseits in der grofsen Kompliziertheit 
der urspriinglichen Magmen. Vom Standpunkte der Phasenlehre 
betrachtet, ist die Anzahl Komponenten sehr grofs, die Anzahl 
der sich aus dem Magma abscheidenden festen Phasen nicht 
weniger. VVir linden da einfache Oxyde (Quarz, Aluminiumoxyd, 
Eisenoxyd, Zinnoxyd), Fluorcalcium, Sulfide, Doppelverbindungen 
von Oxyden oder Sulfiden, verwickelte Verbindungen, wie die 
meisten Silikate. Einige derselben treten in festen Verhaltnissen 
auf, andere bilden in grofsem Mafsstabe Mischkrystalle, und viele 
dieser Phasen treten als Konglomerate auf, die aul eine gleich- 
zeitige Abscheidung weisen. 

Die experimentellen Untersuchungen, sogar einlacherer Sy- 
steme, sind bis jetzt nur sehr durftig und haben erst in der 
letzten Zeit durch die Moglichkeit genauer Temperaturmessung 
it dem Thermoelement und bequemer Regulierung derselben 
in elektrischen Olen eine genugende Sicherheit erlangt 

Dennoch sind die Schwieiigkciten sehr grofs. Viele Silikate 
sind nicht dunnfilissig genug, um genaue Bestimmung von Schmelz- 
oder Erstarruiigstemperaturen zu erlauben 

Findet die Erstairung zu rasch statt, so kaim vielerlei Uber- 
sattigung eintretcn, dadurch die Ausscheidungsfolge und sogar 


Lehrbuch der JVdio^i a]>lne 1, S 72G 

Bakiiuis Koozebooiri, hoturot^ (J luu litre wjchtu 11 
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die Art der sich bildenden Mmeralien geandert werden u 1 
eventuell ein grofserer oder kleinerer Teil zu einer glasartig i 
Masse erstarren, die sich nicht weiter differenziert, nnd die au i 
in Tielen Eruptivgesteinen gefunden und dort die Glashas 3 
genannt wird. 

Bereits liber die Zusammensetzung der Magmen gehen c j 
Ansichten weit auseinander. Wahrend Bunsen 1) in sein ^ 
aufserst belaagreichen Abhandlung uber die Prozesse der Yulfe 
nischen Gesteinsbildung Islands, deren zwei, die normaltrachytisc 5 
und die normalpyroxenische, annahm, durch deren Mischung ' 
alle vulkanischen Systeme aufzubauen meinte, haben spate > 
Untersucher sich zu einer stetigen Ausdehnung dieser Anza [ 
veranlafst gesehen, so dafs Loewinson-Lessing^) bereits zu ' 1 
Haupttypen gelangt. 

Weil daneben doch die Meinung vorherrscht, dafs alle die ! 
Magmen einem Urmagma entstammen, so hat man sich bemiil , 
allerlei Ursachen fur eine Bifferenzierung des flussigen Magm 1 
aufzufinden, liber die sich bei Loewinson-Lessing eine gu t 
Ubersicht findet. Man hat unter anderen auf den Einflufs d ' 
Schwere hingewiesen, welche in grofseren Massen bestrebt se 
wird, die schwereren Bestandteile in den unteren Schichten a 
zuhaufen; 2 . auf die von Ludwig und Soret gefundene Konze 
trationsanderung in einer Losung durch ungleiche Temperatu 
verteilung; 3 . auf die Trennung einer homogenen Flussigke 
durch Abkuhlung 111 zwei oder mehrere Schichten abweichend 
Zusammensetzung, welche weiter vom Druck affiziert wird 

Es ist ganz unmoglicli, sich auch nui eiiie oberflachlicl 
Idee uber die Anwendbarkeit und Bedeutung dieser Faktoren 5 
bilden. Sogar die Moglichkeit der Schiclitenlnldung mi Magn 
1st bis jetzt nicht durch Versuche erwiesen und kommt m 
wemgstens bei den Silikaten eher unwahrscheinlich vor. Vielleicl 
muls man tur die Erze eine Ausnaliine niachen. 

Naher der Wahrheit scheint mir die Meinung derjenige 

bogg. Aiinal 83, 1IJ7 (1851) — ’) Studi* n uber Krupi jvgcsteiri 
Abdruck aus Com[)t itend ('ougies (u 3 ologi([U(‘ voii ls‘)7 J^dersbui 
Stasbulewitsch 1899 
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Geologen zu kommen, welche die Hauptursache nur in der 
Krystallisationsdifierentiation suchen. Diese kann ohne Zweifel 
viel leichter zu grofsen Differenzen in Zusammensetzung zwischen 
den ersten und den spateren Ausscheidungen fiihren, speciell auch 
durch das Heruntersinken der ersten Krystalle; 'v^^ahrend die 
Djfferenzierung noch starker wird, wenn teilweise Wiederauf- 
schmelzung und Auflosung von Kontaktgesteinen stattgefuuden hat. 

Was nun die Krystallisation eines bestimmten Magmas an- 
betnfft, so hat Bunsen^) zuerst den Gedanken ausgesprochen, 
dafs man das Magma als eine Lbsung betrachten mufs, und hat 
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, dafs dabei, ebenso wie bei 
einer wasserigen Losung, es vom Mischungsverhaltnis abhangen 
wird, ob sich der eine oder andere Bestandteil zuerst ausscheidet. 
Er wollte damit die irrtumliche Meinung vieler Geologen seiner 
Zeit widerlegen, dafs die Ausscheidungsfolge der Mineralien aus 
dem Magma dieselbe sein sollte als diejenige ihrer Schmelzpunkte. 
Er weist darauf hin, dafs in den Graniten bald der Quarz vor 
dem Feldspat, bald in umgekehrter Folge, bald gleichzeitig sich 
abgesetzt haben. 

Guthrie prazisiert diesen Gedanken gelegentlich seiner 
Untersuchungen iiber eutektische Punkte. Bereits in seiner ersten 
Abhandlung uber Kryohydrate^) kommt er zu der Ansicht, dafs 
auch aus geschmolzenen Magmen sich zuerst bestimmte Minera- 
lien ausscheiden und zuletzt das ubrige zusammen zu einem 
Eutektikum erstarrt. Er kommt hierauf mehrmals zuruck, be- 
sonders 1884 am Ende seiner Abhandlung uber die Eutektika 
zweier Salze (sielie olien), wobci er den Glimmer als das Eutek- 
tikum der Granite betrachtet. 

Mehrere Geologen, liesonders Vogt (1884), Lagorio (1887), 
Tea 1 1(1 888 j, Brauns (Glnunischo Mineralogie 1890) und Loe win - 
son-Lessing (1 c ), ha])cn sich dieser Auflassung angeschlossen 
und sie geologiscdien ProblonKui anznpassen gesuebt 

Dabei laidt noeh viel Gnklarheit unter und eine grofse 
Neigung zu vcrfruhtei Generalisieriing 80 1 st Teall geneigt, 

8 Ober (li(‘ tics (liaiiiles /cilhclir <^col Gesellsch 13, 61 

(1861) — ‘) JMjjIos Maoa/ IB 49, 20 (l.s7r)) 



24:4 Erstarrung der Eruptivgesteine. 

als Eutektikum der sauren Gesteine ein Gemisch yon 62,05 Proz* 
Feldspat und 37,95 Proz. Quarz anzusehen. Zirkel bezweifelt 
die allgemeine Giltigkeit dieser Zusammensetzung. Lagorio sieht 
die Glasbasis als die erstarrte Mutterlauge an und findet fur ihre 
Zusammensetzung in den sehr sauren Gesteinen etwa: 

(K, Na)20 . AI2O3 . lOSiOj. 

Bei den Gesteinen mit kleinerem SiOj- und grofserem oder 
kleinerem Alkaligehalt wechseln die Zusammensetzungen der 
Glasbasis in den verscbiedenen Klassen und innerhalb jeder 
Klasse sehr bedeutend, was auch wohl nicht anders zu erwarten 
war, und kommen darin auch betrachtliche Mengen (Ca, Mg) 0 yor. 

Lagorio und Loewinson-Lessing halten noch an dem 
yeralteten Begriff fest, dafs in einer fliissigen Mischung einige 
Bestandteile als Losungsmittel , die anderen als Gelostes auf- 
gefalst werden miissen. So meint Loewinson-Lessing 1 ), das 
diejenigen Bestandteile des Mag as, welche yorherrschen, als 
Losungsmittel betrachtet werden miissen, wahrend Lagorio dafur 
ein Silikat yon der Formel (K, Na )2 0. 2 S 1 O 2 ansieht, ohne dafs 
ich i stande bin, fur diesen Ausspruch m seinen Glasbasis- 
s.nslysen den mindesten Grund zu hnden. 

Es ist also auch in dieser Hinsicht daran zu erinnern, dafs, 
wie oben yielfach bemerkt wurde, gar kein Grund besteht, um 
einen oder mehrere Bestandteile dieser fliissigen Phase als 
Losungsmittel zu betrachten. Wenn man aber diese Frage auf- 
wirft, um dadurch zu entscheiden, welcher Bestandteil sich aus 
Mischungen yerschiedenen Gehaltes zuerst ausscheidet, dann konnte 
man die eutektische Mischung einigermafsen als Losungsmittel 
betrachten, weil dieselbe den am langsten flussigen Rest bildet 
und seine Zusammensetzung die bmaren Losungen in zwei Senen 
teilt, worin die Ausscheidungsfolge die umgekehrte 1 st. Naturlich 
ist das alles bei ternaren und nocli maniiigfaltigeren Systemen 
yiel yerwickelter und kann erst in den folgeiiden Heften dieses 
Buches auseinandergesetzt werden. 

In den letzten Jahren ha ben sich die Keiintnisse uber die 


) 1 c, S 354 and 3f)5 und Centralbl. Miner. (Jcol P<il 1900, S 290. 
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Ausscbeidungsfolge der Mineralien sehr vermehrt und einen wich- 
tigen Beitrag geliefert, urn die Giltigkeit der tlieoretischen An- 
sichten auch auf diesem Gebiete zu beweisen. 

Teilweise ist dies hervorgegangen aus Erstarrungsversucben 
an kunstlichen Gemiscben. So fand Vogti) unter anderem die 
Ausscbeidung von Enstatit, Angit, Wollastonit, abhangig vom 
Verhaltnis MgO + FeO : CaO in seiner Silikatscbmelze, und so 
konnte Morozewicz^) in seinem nach grolsem Mafsstab in den 
Ofen einer Glasbiitte nnterno menen Abkiihlungsversuchen, bei 
wechselnden Verbaltnissen von (KgO, NagO, CaO) zu (MgO, FeO), 
AI 2 O 3 und SiOg, successive die Ausscbeidung von Korund, Silli- 
manit, Spinell und Cordierit oder Konglomerate derselben beob- 
acbten. 

Bolter 3) bat dagegen eine grofsere Anzahl Gesteine auf 
ibre Scbmelzpunkte untersucht und dabei den Anfangspunkt der 
Verfliissigung und die Temperatur der Dunnflussigkeit bestimmt. 
Es scbeint, dais diese Temperaturen, wenigstens bei Granit-, Lava- 
und Basaltarten meistens nicht mehr als 100^ auseinander liegen. 
Ob seine niedrigsten Temperaturen eutektiscbe Punkte darstellen, 
bleibt so lange unsicber, als nicbt mehrere Gesteine derselben 
Art, aber init anderem Mischungsverhaltnis ibrer Mineralien 
untersucht sind. 

Die hochsten Temperaturen waren in vielen Fallen jedocb 
nicbt die Endpunkte der volligen Schmelzung. Letztere wurden 
grofseren Wert gebabt haben. Bei diesen Versuchen hatte er 
aucb Gelegenheit zu })emerken, dafs nicbt unter alien Umstanden 
der am schwersten schmelzbare Bestandteil am langsten besteht. 
Bei den Graniten z B war das der Fall mit dem Quarz, dagegen 
verschwand in Leucitlava der schwer schmelzbare Leucit fruher 
als Olivin und Augit. 

Dadurcli wiirde auch evperimentell die fortwahrend wieder 
auftaiichende Ansiclit widerlogt, als ob die am scbwersten schmelz- 
baren Mineralien diejenigen sind, wolche sich am ersten aus- 
scheiden 

Biliaiig Sv. Akad ILindl 9, 1 (18H4) — ■^) Tscliei m«xk Miner 
Petrog Mitt 18, 1 — *‘) Ibidem 20, 210 (1901) nnd 21, 30 (1902) 
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Brauns, welcher^) diese Memung in Nachfolge von Bunsen 
kraftig bekampft und im allgemeinen am weitesten gegangen ist 
in der Auffassung, dafs fur die Erstarrung der Schmelzen die- 
selben Gesetze wie fiir die der anderen Ldsungen gelten, geht 
jedenfalls zu weit, wenn er die Bedeutung des Scbmelzpunktes 
des betrachteten Minerals ganzlich verneint. 

Dies ist wohl eine Folge davon, dafs man immer noch nicht 
genug von der Tatsache durchdrungen ist, dafs die Loslichkeits- 
kurve zu gleicber Zeit die Scbmelzkurve des betreffenden Bestand- 
teiles ist 2). 

Die vielen Beispiele, welcbe bei den besprochenen binaren 
Systemen fiir den Einflufs der Lage des Scbmelzpunktes gegebeu 
sind, zeigen deutlich, dafs, je boher der Scbmelzpunkt einer Korn- 
ponente, u so grofser im allgemeinen das Gebiet der Konzen- 
trationen wird, woraus sicb dieser als erste feste Phase ausscbeidet. 

Der grofste Teil der Unklarbeit in vielen geologiscben Spe- 
kulationen fliefst aber aus dem Umstand, dais wir es dort fast 
nie mit binaren, sondern mit viel komplizierteren Systemen zu 
tbun baben. Nur ein aulserst kl einer Teil der Fragen ist also 
nacb dem Schema der Erstarrungen, die zu eutektischen Punkten 
fubren, zu behandeln^). 

Daneben mussen die Gesetze, welcbe Iiir die Erstarrungen 
von Verbindungen und Mischkrystallen aus binaren, ternaren und 
weiteren Gemischen in den letzten Jahren an der Hand der 
Pbasenlebre ausgearbeitet sind, zur Beleuchtung herangezogen 
werden. 

Dafs dabei aucb der Einfluls des Druckes nicbt zu vernach- 
lassigen ist, leuchtet ein, und wir betracbtcn deiiselben § 4, VL 

Das Verdienst, zuerst auf die lohnenden Erfolge gewiesen zu 
baben, welcbe sich durcb Anwendung der damals nocb j ungen 
Pbasenlebre aut die Geologie eiwarten liefsen, gehulirt van Bem- 

b Tschermak Miner Petiog Mitt 17, 4H5 flsOH) und Chein Mineial 
1896. — ‘b Meyerhoffer hat lii(‘rauf noch eiiiirud vor Kui/eni Inni^u'wiesen. 
Zeitschr i Kry&tall 36, 59^} (1!)()2) — ') So i&t (tei Sticit /wisclieii Be eke 
und Brauns, Tscheimak 17, 97 und 485 (liS9H) iil)(‘i den Eiufliiis der 
Schmelzpunkte vou Feld8[)aten, n.icli den sputer zu eioi tei ndeii (jieaetzeD 
fur die Erstarrung von Mischkryst.dleii, u('o<Mist.ni(BIos 
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melen, welcher in seiner Rektoratsrede vom 8. Februar 1889, zu 
Leiden gebalten, ausfiihrlich diese Frage beruhrt hat. Erst jetzt 
beginnt diese Meinung Anklang zu finden. 

5. Systeme aus zwei Nichtleitern. 

Als funfte und letzte Kategone betrachten wir die Systeme 
aus zwei Nichtleitern, insofern dieselben mcht bereits m der 
ersten Kategone (S. 212 u. f.) betrachtet sind. Sie umfafst eine 
aufserordentlich grolse Menge Systeme, da die meisten organischen 
Korper dazu gehoren. Die strenge Trennung von den vorigen ist 
jedoch nicht ausfiihrbar, da zwei Korper, die jede fur sich Nicht- 
leiter sind, in ihren Gemischen Leitungsvermdgen zeigen konneii, 
and es jetzt noch einigermafsen ungewifs ist, ob man die aufserst 
geringe Leitfahigkeit vieler organischer und anorganischer Korper, 
die nicht zu den ausgesprochenen Salzen gehoren, als Beweis fur 
sine geringe Ionisation ansehen will, wie Walden i) vor kurzem 
betonte. Denn die Vereinigiing aller Systeme aus Nichtleitern 
2 U einer Kategone geschieht eben aus dem Grunde, dafs bei 
ibwesenheit der Ionisation m den flussigen Gemischen nur noch 
70 tl einfachen, mehrfachen oder verbundenen Molekeln die Rede 
3 em kann, so dafs diese Systeme im allgemeinen eine einfachere 
Constitution aufweisen und also aucb am meisten Gelegenheit 
bieten, Gesetzmalsigkeiten in den Schmelzkurven zum Vorschein 
^reten zu lassen In dieser Hinsicht sclilielst diese Kategone 
jich an die erste an. 

a) Aiiorganisclie Stoffo Es bestelien meistens nur eimge 
indeutungen uber die Loslichkeit der Metalloide in den Chlorideii 
Bromiden u s. w.) odei Oxychlonden (Biomiden u. s. w.) der- 
selben oder amlcror Metalloide oder dieser Verbindungen in- 
unander. Retgers hat dieses Gchiet oberHachlich gestreiit, als 
lY seme (S 23.3 angel uhrten) Untersuchungen zur Auffindung 
;chwerer Flussigkeiten anstellte 

Systeme, wio AsBr^ mit AsJj, SnJi, ngJ 2 , gehoren lu diese 
{ategorie, wenii dies*' Mischungeii als Nichtleiter betrachtet 

Zeilscln 1 pliysik Clicin 4-,3, {1{)0.‘J) 
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werden. Er beobachtete deutlicbe Erniedrigung des Scbmelz- 
punktes des AsBrs, doch wurden die Scbmelzkurven und die 
Lage des dabei vennutlicb auftretenden eutektischen Punktes 
nicht festgestellt. Fande in den Gemischen mit SnJ^ und Hgjg 
doppelte Umsetzung statt, so gehorten dieselben zu den Systemen 
dreier Komponenten; doch ist auch dies noch zweifelhaft, denn 
er sah aus den gesattigten Losungen sich SnJ^ und HgJ^ bei 
Abkiihlung wieder ausscheiden. 


Fig 98. 



Das einzige mir be- 
kannte System, wobei die 
Scbmelzkurven in ihrem 
ganzen Umfang bestimmt 
wurden, sind die Gemiscbe 
aus Schwefel und S^Clgi). 
Die S-kurve ist in Fig. 98 
verzeichnet, in der Voraus- 
setzung berechnet, dafs der 
Schwefel als Molekiile Sg 
auftritt. Sie kommt sofort 
zur Besprechung. 

b) Anorganische und 
organische Stoffe. Hier- 
von Sind mehrere Systems 
vollstandig untersucht. Zu- 
erst mehrere, worin Schwefel 
die anorganische Substanz 


ist So hat van Bylert^) 
das System S -f- Naphtalin vollig bestimmt, lUard'^) die Systems 
aus Schwefel mit CSq und Athylenbromid. Dieselben sind mit 
dem obengenannten S -\- S^Olg m Fig. 98 vereinigt. Alle diese 
Kurven smd fiir den Schwefel als berechnet, wahrend fur die 


Aten Dissertation, Amsterdam 190d — Disseitation Amsterdam 
1891 Diese Resultate smd nicht ubeinommeu in seiner Abhandlung 
Zeitscbr. f pbysik Chem 8, 343 (1891) — '^) Annal do Cliim et Pbys, [7] 
2, 571 (1894). Die Angaben uber Loshclikeit von 8 m Benzol und Hexan 
gehoren nicbt hieiher, weil dabei in der Nahe des Scbmelzpunktes des 
Scbwefels Bildung einer zweiteii flussigen Scbicbt auitritt 
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anderen Komponenten das normale Molekulargewicht angenommen 
ist In Naphtalin ist nach van Bylert und Hertzi) beim 
Schmelzpunkt desselben der Schwefel als Sj geldst, in CS^ beim 
Siedepunkt desselben nach Beckmann 2 ) ebenso. In SjCl^ konnte 
Aronstein^) keine libereinstimmende Werte beim Siedepunkt 
{138») bekommen, doch scheint jedenfalls daraus hervorzugehen, 
dafs der Schwefel bei kleinen Konzentrationen als Sj gelbst ist. 

In C 2 H 4 Br 2 scheint bis jetzt die Molekelgrdfse des Schwefels 
mcht bestimmt zu sein. 

In folgender Tabelle sind die Mol.-Proz. Sg und die Tempe- 
raturen der Schmelzkurven verzeichnet, wobei die eutektischen 
Daten fett gedruckt sind. 
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Zu diesen Daten 1 st folgendes zu bemerken. Die Schmelz- 
punkte von GSa und SjClj sind so niedrig, dafs dadurch die 
Schwefelkurve sich bis zu den niedrigsten Konzentrationen aus- 
dehnt und der eutektische Punkt fast mit dem Schmelzpunkt 
der anderen Kompononte des Systems zusammenfallt. Auch bei 

') Zeitschr I. phyeik Chem G, 359 (1890) — ■ Ibid 5, 80 (1890) — 
Verhand Kon Akad Wet , Arasteidam G, 3, 1898. — “) Dieser Punkt 
stammt von Arotowski Zeitaclii f. anorg Chem 11, 272 (1896) 
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C 2 H 4 Br 2 , wiewohl dessen Schmelzpunkt viel hoher liegt, ist dies 
noch der Fall, weil Mer die S-Kurve viel rascher kleine Konzen- 
trationen erreicht. 

Arctowski (1. c.) hat durch einzelne Bestimmungen in der 
Nahe vom Schmelzpunkt des CSg die bereits frtiher (S. 229) be- 
sprochene falsche Meinung von ^Itard widerlegt, dafs hier die 
Loslichkeitskurve der anderen Komponente ein Ende nehmen 
wiirde. Dasselbe zeigte er auch noch an Jod, SnJ 4 und Brom. 
Die gesattigte Losung des letzteren enthalt bei — 116o sogar noch 
21,8 MoL-Proz. Brg. 

Eine andere falsche Meinung von £tard ist, dafs beim Siede- 
punkt des CSg ein Knickpunkt in der Schwefelkurve auftreten 
soli. Wie wir fruher bei den wasserigen Salzlosungen besprochen 
haben (S. 225), kapn ein solcher Knickpunkt theoretisch auftreten, 
nicht beim Siedepunkt des Losungsmittels, sondern bei demjenigen 
der gesattigten Losung, indem von dort an die Loslichkeit unte^ 
grdfserem Druck bestimmt wird. Das ware hier nach Cossai) 
55^ wahrend der Knick in der Kurve von iltard bei 47^ liegt. 
Wie wir fruher sahen, ist jedoch der zu erwartende Knick in 
solchen Fallen ganz unbedeutend, so dafs er im hiesigen Fall wohl 
einem Fehler zuzuschreiben ist. 

Vergleichen wir nun weiter die verschiedenen Schwefelkurven, 
so sehen wir sehr wenig Ubereinstimmung. Bereits nahe am 
Schmelzpunkt des Schwefels weichen sie sehr bedeutend von 
einander ab. Dies kann fur einen Teil an fehlerhaften Versuchen 
liegen, denn nur bei SgClg als Losungsmittel ist darauf geachtet, 
ob man oberhalb 96° den Schwefel in rhombischer oder monokliner 
Form hatte, und sind deshalb zwei Kurven gefunden, die sich 
beim Umwandlungspunkt (96o) aneinander anschliefsen , woruber 
weiteres m § 5. Bei den anderen Losungsmitteln scheint darauf 
nicht geachtet zu sein. Doch bleibt jedenfalls em starker Unter- 
schied zwischen den Kurven, der sicli im weiteren Verlauf be- 
statigt. Nur die Schwefelkurven fur CS 2 und S^Ol^ decken sich 
ziemlich genau unterhalb 20^, was eher befremdet, weil nach der 

Berl Ber, 1, 138 (1868) Er bestimmte lioshchkeiteii von — 11° bis 
65°, welobe sehr gut mit denjenigen Etards stimmon 
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Siedemethode die Formel des Schwefels in CSq und SgCla, bezw. 
Ss und S 2 ist. 

Man konnte diese starken Abweichungen dem Umstand zu- 
schreiben, dafs die verschiedenen Stoffe, in Schwefel gelost, auf 
verschiedene Weise von dem in der Berechnung der Molekel- 
prozente angenommenen Molekulargewicht abwichen. Jedoch ist 
es wahrscheinlicher, dafs die Hauptursache im Schwefel liegt und 
dieser Stoff in den verschiedenen Gemischen und in dem grofsen 
Temperaturintervalle starken Wechsel in Molekulargrofse erleidet, 
wobei vielleicht noch Verbindungen zwischen Schwefel und den 
anderen Komponenten vorkommen. Auch 1 st nicht besonders 
untersucht, ob vielleicht Mischkrystalle entstehen. 

Ebenso wie beim Schwefel sind auch beim Jod viele Unter- 
suchungen uber die Loslichkeit in organischen Stoffen angestellt. 
Arctowski hat dieselben wieder bis zu sehr niedrigen Tempera- 
turen fortgesetzt beiCSg, CHCI3, CeHg und Ather, jedoch in keinem 
Fall den eutektischen Punkt bestimmt. 

Die Kurve fur CS 2 sollte nach ihm bis 42 aus einer Auf- 
einanderfolge von sechs Geraden bestehen, was sicher auf Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren 1 st. Bei keiner dieser Untersuchungen 
wurde die Kurve weit genug fortgesetzt, urn sie in ihrer ganzen 
Ausdehnung ubersehen zu konnen. 

Es ist also ganzlich unbekannt, ob die Jodkurven in der 
Nahe des Schmelzpunktes dieses Stoffes besser wie beim Schwefel 
ubereinstimmen. Bei niedrigen Temperaturen 1 st das sicher nicht 
der Fall, denn die Loslichkeit des Jods nimmt in den von 
Arctowski benutzten Losungsmitteln von CSg bis Ather be- 
deutend zu. 

Die weitere Untersiichung der mittleren und hoheren Teile 
dieser Jodkurven wurde weitere Anhaltspunkte geben konnen fur 
die Beurteilung der Zustande dieser Losungen, da die Unter- 
suchung von verdimnten Losungen stets zu der Molekulargrofse 
J 2 gefuhrt hat, obwohl die Farbe der Losungen auf kompliziertere 
Verhaltnisse weist^). Dabei 1 st dann naturlich auch stets zu 

b Siebe (lie Ubersicht ])ei iicckmaiin Zeitschr f physik Them 17, 
107 (1895) 
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untersuchen, ob das Jod sich rein oder als Miscbkrysta ab- 
scheidet, wie Beckmann (1. c.) beim GqEq fand. 

Auch die Loslicbkeit von Brom in CS^ wurde von Arcti vski 
untersucht und war in Vergleich zu derjenigen des Jods sei viel 
grofser, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist. 


t 

Mol.-Proz. 

t 

Mol. -Proz, 
Br^ 

— 100“ 

0,09 

— 116“ 

21,8 

— 25“ 

1,03 

— 110“ 

23,3 

42“ 

9,40 

— 95“ 

28,0 


Hierin kommt also der Einflufs der Lage des Scbmelzpu ktes 
der zweiten Komponente, ebenso wie wir dies in anderen ] ate- 
gorien binarer Systeme beobachteten, zum Vorschein. Der e .ek- 
tische Punkt im System CSg -|- Br 2 wird also sehr viel nied ger 
liegen als im System CSg + Gebalt an m 

der eutektiscben Losung im ersteren Fall viel kleiner sein. 

Von anderen hierher geborigen Systemen sei nur auf Ret§ rs’ 
Untersuch ungen 1) uber die Loslicbkeit von Jod, Scbwefel, I os- 
phor, AsJg, SbJs, HgJ 2 , SnJ 4 in Methylenjodid (Schmelzp. 4®) in- 
gewiesen, um zu zeigen, ein wie grofses Feld fur Untersuchu jen 
bier nocb unbebaut liegt. 

^ Organische Stoffe Begreiflicherweise smd eine gro are 
Zahl binarer Systeme unter den organiscben Korpern auf ire 
Scbmelzpunkte untersucht. Bei'eits 1854 bat Heintz^) ausf ir- 
licb die Scbmelzpunkte der Gemiscbe von Fettsauren ur ar- 
sucbt, die er aus naturlichen Fetten dargestellt hatte. Dies be 
fubrten ihn zur Erkenntnis, dais sie alle einander den Scbir Iz- 
punkt erniedrigen. Stellt man seme Daten grapbiscb dar so 
sieht man, dafs die eutektiscben Punkte nicbt scliarf liervortre m. 
Docb hat er bereits ganz richtig benierkt, dafs das Gemi ih, 
welches bei der tiefsten Temperatur erstarrt, keine cliemis be 
Verbiiidung ist, well es keiner emfachen Formel entspricbt id 
sicb durcb keiiie bestimmte Gestalt unterseheidet. Die Un r- 

Zeitscbr f. physik Chem 11, 335 (1833) — Pogg Ann 93, 88 

(1854). 
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sucliuiig war auch noch in anderer Hmsicht von Bedentung, da 
er durch die Bestinimung aller Schmelzkurven der binaren Ge- 
mische von Stearin-, Palmitin-, Myristin- und Laurostearinsaure 
erkannte, dafs viele andere fruher von ihm angenommene Sauren 
nur Gemische der genannten vier waren. 

Nakere Betrachtung der erhaltenen Kurven ist tier jedoch 
nickt am Platze, weil sich spater gezeigt hat^), dafs die beiden 
ersten Sauren untereinander Mischkrystalle geben; wahrscheinlich 
also auch wohl die anderen. 

Weitere system atische Dntersuchungen iiber die Erstarrung 
binarer organischer Gemische fangen erst an seit 1884, also nach- 
dem die wahre Bedeutung des eutektischen Punktes bereits klar 
erkannt war. Jedoch hleiben noch lange mehr oder weniger 
falsche Vorstellungen vorherrschend. 

So sehen Palazzo und Battelli^) und Battelli und Mar- 
tinetti^) die eutektische Losung noch als eine molekulare Ver- 
bindung an und versuchen, dies durch Bestimmung der Mischungs- 
warme der fliissigen Komponenten und der Schmelzwarmen der 
erstarrten Gemische -i) sowohJ, wie durch die Volumanderung beim 
Mischen im fliissigen oder festen Zustande^) zu beweisen. 

Vignon^) untersucht Systemeaus Kohlenwasserstoffen, / 
und Phenolen je zwei und zwei und findet dabei in vielen 
eutektische Mischungen, die er als Molekularverbmdungen deutet. 
Der Irrtum geht teilweise daraus hervor, dais er nur sehr wenige 
und dabei einfache Mischungsverhaltnisse untersucht hat. 

In einzelnen Beispielen findet er nur eine kontmuierliche 
Kurve, speziell bei Gemischen, worm Anthracen vorkommt, oder 
bei Gemischen aus Aminen und Phenolen. Dies wurde jetzt aus 
der Bildung von Mischkrystallen zu erklaren sein. Doch sind 
seine Versuche zu unvollstandig fur sichere Schlusse. 

Paternb^) will 1894 noch das Minimum des Gefrierpunktes 
m Gemerigeii voii Paiaxylol mit anderen Korperii mit molekularen 

de Vis Her, Rec trav Cliim Pays-lias 17, 1H2, o4G (18G8) — ‘^) Atti 
Acc Torino 19, (>71 (1884) — Ibid 20, 1058 (1885) — “) Atti Acc Lin- 
cei [4J 1 , 021, 046 (1885) — ") Ibid |4| 2, 210 (1880) — Bull 8oc Chim 
[3] 6, 387, 050 (1891) — ") Atti Acc Lmcci (5) 3, II, 175 (1894) 
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Verhaltnissen verknupfen, wiewohl er die beiden Kurye als 
Schmelzkurv'en der Komponenten auffafst. Auch 1897 1 ) s chen 
Pater no und Ampola diesen Gedanken nock zu stiitzen arch 
die Ergebnisse einer grofsen Eeihe Untersuchungen iiber Sci lelz- 
kurven yon Gemischen, worm hauptsachlich Xylol oder j ^om- 
toluol die eine Komponente bilden. 

fitard hat auch fur die Kategone der organischen Gen sche 
das Verdienst, zuerst sehr vollstandige Kurven bestimmt zu 1 ben, 
indem er als zweite Komponente Stoffe mit aufserst nied gem 
Schmelzpunkt nahm, wie CS 2 , CHCI 3 und CbHig. Dock t rfiel 
er dabei in denselben Fehler, wie bei seinen anderen Versi hen 
mit dergleichen Losungsmitteln (S. 250), dafs er die Loslich uts- 
kurye der hock schmelzenden Substanz im Schmelzpunkti des 
Losungsmittels anfangen liefs. Arctowski (1. c., S. 250) bericJ igte 
dies wieder fur Triphenylmethan, Naphthalin und Diphenyl nin, 
indem er zeigte, dafs deren Loslichkeit bei — 115^ (Gefrierj nkt 
yon CS 2 ) nock einen deutlichen Wert hat, 

Zu den erstenj welche die Bedeutung der Schmelzki ven 
organischer Mischungen und des eutektischen Punktes ri itig 
deuteten, gehdrt Salko wski^), der die Schmelzkurven der Gem che 
aus Phenylessigsaure und Hydrozimtsaure bestimmte, um dac rch 
das Verhaltnis beider Sauren in den Faulnisprodukten yon En afs- 
korpern bestimmen zu konnen. 

Da es unterhalb des Schmelzpunktes der medrigst schme en- 
den Substanz (Hydrozimtsaure) naturlich zwei Mischungen mit 
demselben Schmelzpunkt giebt, entscheidet er uber die Koi en- 
tration derselben, indem er untersucht, ob der gefundene Sclii dz- 
punkt durch Zusatz emer kleinen Menge Phenylessigsaure ei oht 
Oder erniedrigt wird. 

Auch Miolatr*), Pickeiing-t), Schroder*), Dalims^*), :o- 
lotf'), Crompton^), Speyers'*) stellen sick auf don riclil jeii 

9 Gazz Chim 27, 4S1 (1897) — 0 Bor 18, :V2] (ISSS — 

Zeitschr f pbysik Chom. 9, C49 (189J) — '‘j Jouiii Chf'rn Soc 09 998 
(1893) — Zeitschi f pliysik. Chem 11, 419 (1893) — ^’) Wied Ann 54, 
48G (1895) und 00, 119 (1897) — 0 Zeitschi f piiysik. (’lunn 17, 325 (] )5). 
— ^) Journ Chem. Soc 07, 327 (1895) — '') Arner Journ Sc 14, 293 (] )2). 
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Standpuakt. Ihre Untersuchungen, wodurch die Schmelzkur^en 
einer sehr grofsen Anzahl Mischungen organischer Substanzen 
bis zu den eutektischen Temperaturen bestimmt wurden, bezweckten, 
entweder die Abweichungen vom Raoultschen Gesetze festzu- 
stellen, die bei grofseren Konzentrationen beobachtet werden, und 
dieselben fiir Diskussionen iiber den Molekularznstand dieser 
Losungen zu benutzen, oder allgemeine Gesetze fiir den ganzen 
Verlauf der Schmelzkurven und dadurch auch fiir die Lage 
der eutektischen Punkte zu ermitteln, oder solche Gesetze zu 
verifizieren. 

Daneben giebt es dann noch vielerlei Beobachtungen uber 
gegenseitige Verflussiguiig beim Zusammenbringen organischer 
Substanzen bei gewohnlicher Temperatur. Diese Erscheinung 
scheint vielfach bei verschiedenen Kampferarten, Menthol, Thymol 
und Chloralhydrat oder -alkoholat untereinander, sowie mitanderen 
Substanzen stattzufinden. 

Teilweise haben diese fliissigen Mischungen arzneiliche Ver- 
wendung erlangt. Eine IJbersicht findet sich bei Schar^), -wahrend 
Pawlewski^) teilweise die Schmelzpunkte dieser Gemische be- 
stimmte. Die eutektische Temperatur aller dieser Gemische mufs 
also ziemlich niedrig liegen, ist bei Kampfer und Chloralhydrat 
unterhalb — 20^. Da Menthol und Thymol unter den genannten 
Substanzen die niedrigsten Schmelzpunkte haben, ist es begreif- 
lich, dafs eben diese beiden sich auszeichnen zur Verflussigung 
anderer Substanzen, mit denen sie mischbar sind. In den meisten 
Fallen gesohieht diese Verflussigung unter Warmeabsorphon, 
ebenso wie bei der Darstellung eutektischer Gemische iii den 
anderen besprocheneii Gruppen der Fall war Nur bei Thymol 
mit Chloralhydrat oder -alkoholat trat Temperaturerhohung beim 
Schmelzen ein, es hat sich also dabei wohl eine Verbindung 


b Aiclnv der rharin. 233, 5 (1^95) Nacli einer spatcren Mit- 
teilung , Chemikei - Zcit 27, 514 (1903) lost Chloralhycli at odei eine kon- 
zentrierte waasen^e odi'r alkoholiachc Losung desselhen die veiacducdeu- 
aitigsten organiscdieu Substanzen, wie Alkaloidc, Glykoside, Har/e, Ole, 
Fette, FaibstoHe — Aiiz Akad Wiss Ki.ikau, Mai 1893, refeiiert bei 
Rolo 11 (1. c ) 
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ebildet, die sich bei weiterer Abkiihlung ausscheiden ^ irde. 
Dies verdient nabere Untersuchung. 

Was nun die grofse Reihe der Systeme betrifffc, fiir die urch 
die bereits genannten Beobachter die volligen Schmelzkurve be- 


Fig. 99. 



stimmt warden, so ist es zur P^rreicliung allgenieiner Gesi its- 
punkte angemessen, wieder ebenso wie bei den zuvor besprocb len 
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Gruppen, diejenigen Systeme miteinander zu vergleichen, die eiiie 
Komponente gemein haben. 

Miolati, Dahms, Roloff und Schroder hatten dies bereits 
fur ihre eigenen Untersuchungen getan — Schroder ebenso 
fiir einige Systeme von fitard — , urn dadurch die Schmelzkurven 
einer Komponente auch bei grofsen Konzentrationen allerlei 
anderer Substanzen, die als zweite Komponente angewandt warden, 
zu ubersehen. Sie haben dabei die Konzentration bereits darge- 
stellt in Molekeln auf 100 Mol der beiden Ko ponenten, ebenso 
wie oben stets von mir getan wurde. 


Fig. 100. 



Ich habe aus den gesamten Untersuchungen diejenigen als 
Beispiele gewahlt, wofur erne grofse Zahl Kurven bekannt sind, 
und darunter mehrere, die sich uber eine sehr grofse Strecke der 
Konzentrationen ausdehnen, sodals eventuelle Ubereinstimmungen 
oder Abweichungen am deutlichsten hervortreten konnen. 

Dabei habe ich auch Kurven von Pickering aufgenommen. 
Derselbe hatte die Konzentration seiner Losungen auf 100 Mol. 
des Losungsmittels angegoben und bekam dadurch Schmelzkurven, 
die meist bedeutend zur A])scissenachse konvex waren Nach Um- 
rechnung auf 100 Mol Losung werden sie meist konkav. Auch 

Bakhuis li, o o / e b o o iti , hefcro}' Uk'icbgcwichle II |7 
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einzelne Daten von Battelli und von Pater no wurdei auf 
Mol.-Proz. u gerechnet. 

In Fig. 99 (a. S. 256) finden sich die Schmelzkurven fiir me rere 
Systeme, worin entweder Naphtalin oder Benzol die eine om- 
ponente bilden, in Fig. 100 (a. v. S.) ebenso fur Essigsaure. 


Systeme mit Naphtalin^). 


Kurve 

Zweite Kompouente 

Andeutung 

Beobachter 

1 

Hexau ... 


fitard 

2 

Naphtylamm . . 

Na 

Battelli 

3 

Tetrachlorkohlenstoff 

— 

S chro der 

4 

ScliwefelkolilenstofE 

— 

liltard 

4 

Benzol . .... 

B 

Schroder-Picke 

4 

Nitronaphtalin .... 

Ni 

Battelli 

5 

Athylenbromid .... 

A 

Dahms 

5 

CMorbenzol 

— 

Schroder 

6 

Dipkenylmetlian . . 

D 

Miolati 

6 

Phenanthren 

P 

n 

7 

Chloroform . 

— 

Sltard 

8 

Bromkampfer 

Br 

Battelli 


Systeme mit Benzol. 

Kurve 

Zweite Komponente 

Andeutung 

Beobachter 

1 

Methylalkohol . . . 

— 

Pickering 

2 

Phenol . . 

Pb 

Dahms 

3 

Essigsaure 

E 

„ -Pickeri 

4 

Nitrobenzol . . . 

N 

15 

5 

Schwefelkohlenstolf 


r u k e 1 1 n g 

6 

Ather 



6 

p-Xylol 

X 

hate 1 n o 


Systeme in it Essigsaure 

Kui ve 

Zweite Komponente 

Aiuleutuni* 

IJeo bach ter 

1 

Athylenbroraid 

A 

Dali in s 

2 

Nitiobeuzol 

N 


3 

Benzol . 

11 


4 

EssigSciurcanbydiid 


h 1 e k (‘ 1 1 n g 

5 

Ather 



G 

Methylalkohol 


’1 

Die Teiiipciafu] tin 

(Ik'SO Svst( IIK 

' 1 ti'li ndoii sich /in 

Seite der ] 

^hgui, dj(‘j(‘Li]g(‘ lui (h(‘ init Ih' 

n/ol /III lochten Se 
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Betrachten wir jetzt zuersfc die Naphtalinkurven, so haben 
sie den gemeinscbaftlichen Charakter, dafs sie konkav zur Ab- 
scissenachse sind. Die molekulare Erniedrigung des Schmelz- 
punktes des Naphtalins wird also mit steigender Konzentration 
der zugefugten zweiteii Komponente stets grofser. Diese Lage 
findet sicb auch bei vielen Kurven der zweiten Komponente 
mehr oder weniger deutlich wieder, und ebenso bei vielen anderen 
nicht aufgenommenen Knrven. Die Kurven 4 bis 7, welche fiir 
ackt verschiedene Zusatze gelten, liegen uber eine sehr grofse 
Strecke einander sebr nahe und ihre Anfangsrichtung stimmt 
nut dem theoretischen Wert der Depression des Schmelzpunktes 
des Naphtalins iiberein. Die anderen weichen mehr oder 
weniger ab, am meisten die H$;s:ankurve von fitard, die viel 
zu hoch liegt. Diejenigen Kurven, welche sich iiber eine grofse 
Strecke ausdehnen, weil der Erstarrungspunkt der zweiten 
Komponente sehr niedrig liegt, nahern sich zuletzt wieder ein- 
auder, weil sie alle schliefslich sehr nahe der zweiten Vertikal- 
achse kommen. 

Uber die Drsachen der Abweichungen m den mittleren Teilen 
ist im allgemeinen wenig bekannt. Nur Battelli hat durch die 
Bestimmung von Mischungs- und Erstarrungswarmen die Moglich- 
keit geschaffen, seine Kurven einer naheren Betrachtung (s. § 4, 
V., 4) zLi unterwerfen. In keinem einzigen Beispiel ist konstatiert, 
ob sich reines Naphtalin oder Mischkrystalle ausscheiden. Bei 
der Berechnung der Konzentration ist fur alle Substanzen 
ebenso wie fiir Naphtalin das normale Molekulargewicht an- 
genomineii Ein Teil der Abweichungen zur linken Seite ware 
einer Bilclung voii associierten Molekeln der ziigefiigten Kom- 
ponente zuzusclireiben 

Die Sjsteme, worin Benzol die gememschaftliche Komponente 
bildet, zeigen fur die Kurven 2 bis 6 iin Anfang eine gute Uber- 
einstimmung Hire Riclitung stimint daiin auch init der theo- 
retischen Depression fur das Benzol Im Degensatz zu den 
Naphtiilmkurvcm wird alxu’ bei waidisimder Konzentration die 
molekulare Krinedrigniig zuerst kleiiier, deslialb laufen die Kurven 
konv^ex zur Abscissenaebse, erst boi etwa 20 Proz nimmt die 

17 ' 
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Erniedrigung wieder zu, haben die Kurven also einen Wer epuntt 
und werden in der Folge konkavi). 

Die Ubereinstimmung bei den Kurven 2 und 3 v 'd nur 
dann erbalten, wenn man Phenol und Essigsaure bimole alar m 
Kechnung bringt^). Die Kurven 5 und 6 sind wieder s ir weit 
fortgesetzt. Zwischen diesen liegen auch noch die Kui en fur 
Pyridin und Methylamin nach Pickering und fur Athyle Dromid 
nach Dab ms. Es giebt also auch beim Benzol ein a aliches 
Kurvenbuscbel , wie bei Naphtalin, fiir eine grofsere An ibl zu- 
gefiigter Substanzen, wobei die Annaberung ziemlicb gut is event, 
unter Annahme von Doppelmolekeln fiir einzelne dies r Sub- 
stanzen. 

Die Kurve 1, welcbe die Erstarrungspunkte des Be zols in 
seinen Mischungen mit Metbylalkobol darstellt, ist jedc b sehr 
abweichend (und fast dieselbe Lage haben die Kurven iir die 
Mischungen mit Atbyl- und Propylalkobol nach Pickerin ), wie- 
wohl sie auch fiir Molekeln (CHsOH)^ berechnet wurde. Sogar 
der A^nfang stimmt nicht. Durch Annahme noch grofseri Kom- 
plexe ware die Kurve mehr nach rechts zu verschieben Auch 
bier ist die Frage offen, ob sich nicht Mischkrystalle bile n. 

Eine derartig starke Abweichung findet sich bei Sc rbder 
in den Kurven fiir p - Dibrombenzol in semen Mischun m mit 
Alkoholen. 

In Fig. 100 ist bei der Darstellung aller Kurven di Essig- 
saure immer als Doppelmolekel , die anderen Substan 3n als 
einfache berechnet. Nur unter dieser Annahme fallen di Essig- 
saurekurven iiber eine grofsere Strecke zusammeu '^). D Rich- 
tung dieser Kurven bleibt last gerade bei 1 bis 3, wahrei i 4 bis 
6 wieder stark konkav zur Abscissenachse werden. ] idurch 
weichen sie bei grofserer Konzentration der zugefugten ompo- 
nente stark auseinander. (Nahme man fiir Methyl alkoh auch 

Dasselbe findet sich in ein paai Diphenylaminkurven voi Etaid 
— Ebenso bekommt man fur die p-Xylolkurven von Pateinb ite An- 
fangsrichtun^, weun man gelostes Phenol, Essigsaure und Trimeth) larbinol 
bimolekular berechnet. — Ebenso steht es bci dcii Phenolkiir n nach 
Dahms in den Geniischen mit Benzol, Athylonbromid und Nit ibenzol;, 
weim man Phenol bimolekular nimmt 
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Association an, so ware die Abweichung noch starker.) Sehr 
Starke Abweichungen , fast Yon Anfang an, fand Dahms bei 
Mentholkurven in Gemiscben mit Benzol, Nitrobenzol und Athylen- 
bromid. Es finden hier also wo hi komplizierte Verhaltnisse im 
fliissigen Zustande statt, wenn sich keine Mischkrystalle aus- 
scheiden. 

Von anderen vereinzelten Kurven will ich noch hervorheben, 
dafs nach Kuriloff^) die Kurven des /J-Naphtols und des 
/ 3 -Naphtolpikrats in Gemischen mit Benzol und nach Hollmanns) 
die Kurve fur Paraldehyd in Gemischen mit Acetaldehyd Beispiele 
Yon Kurven sind, die sich sehr weit bis zur zweiten Achse aus- 
dehnen und fast asymptotisch derselben nahern, weshalb auch 
der eutektische Punkt in beiden Fallen sehr nahe mit dem 
Schmelzpunkte des Benzols oder des Acetaldehyds zusammenfallt. 

Was die Lage des eutektischen Punktes anbetritft, so lehren 
die Figuren 99 und 100, dafs, ebenso wie in den friiher be- 
trachteten Kategorien, im allgemeinen bei einer Serie Systeme, 
worin die eine Komponente dieselbe bleibt, die eutektische Tem- 
peratur um so niedriger liegt, je niednger die Erstarrungstempe- 
ratur der zweiten Komponente. Auch ist ziemlich allgemein der 
Gehalt der ersten Komponente um so kleiner, je niedriger die Lage 
des eutektischen Punktes. Jedoch wiirde diese Angabe allgemeine 
Giiltigkeit nur dann haben, wenn alle Kurven der ersten Kompo- 
nente genau zusammenfielen und alle Kurven der zweiten Kompo- 
nente parallel waren. Aus derselben Ursache braucht die Lage 
des eutektischen Punktes nicht bei der Konzentration 50 Proz. 
zu sein, wenn die Schmelzpunkte der beiden Komponenten gleich 
sind, wiewohl hisweilen die Aiinaherung daran grofs ist 

d) Isomere Korper. Schliefslich lohnt es sich noch, besonders 
die Verhaltnisse bei organischen Korpern zu betrachten, die isomer 
sind. Hierzu konnen alle diejeiiigen Arten der Isomene gerechnet 
werden, wobei im fiiissigen Zustande dui beiden Korper \erschieden 
sind, denn nur in dieseni Falle sind die beiden Korper als zwei 


0 Zeitsclir i pliysik Chem 23, 6H3 und 24, 443 — ") Ebeiida 

43, 129 (1903) 
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Komponenten anzasehen, wie wir am Ende des zweiten 
besonders erortern werden. 

Es geboren hierzu also Polymerie, Struktur- und Ortsi 
geometrische und optische Isomerie. 

Untersuchungen iiber die Schmelzkurven organischer 
mit ihren Polymeren feblen fast vollig. Nur beim Acet 
sind neuerdings die Schmelzkurven der Gemiscbe mit Par 
bestimmt, die bereits angefuhrt wurden. Die beiden Kurve 
in einem eutektischen Punkt. 

Dasselbe wird voraussichtlich wohl meistens der Fall 
weder Verbindungen noch Mischkrystalle in derartigen S 
wahrscheinlich sind. Die Untersuchung von Hollmann 
weiter auf die Umwandlung von Acet- und Paraldehyc 
ander bei Zuiugung von Katalysatoren gerichtet und da 
sich gezeigt, wie die Kenntnis der Schmelzkurven die ] 
dieser Erscheinungen erleichtert. Auf diese Seite der 
suchung gehen wir jetzt nicht weiter ein, sondern bei 
dieselbe am Schlufs des zweiten Buches, wo diejenigen 
Systeme behandelt werden, die unter Umstanden in ein 
einer Komponente ubergehen. 

Von strukturisomeren Korpern waren mir keine beka 
denen die Schmelzkurven der Gemische studiert waren. ' 
hat jedoch auf meine Veranlassung liir die isomeren Ohio 
o-Sulfobenzoesaure em solches studiert. Remsen^) hj 
der Bereitung desselben ein Gemisch zweier Isomeren e 
von denen das symmetrische bei 79o schmolz- 


CeH,< 


SO^Cl 

COCl 


und das unsymmetrische bei 22°: 


CaH, 


( > 0 . 

\S0, 


Wiewohl nun letzteres semen Schnielzpunkt durch Umk 


Buches 

imerie, 

iorper 

Idehyd 

idehyd 

enden 

'in, da 
demen 
it sich 
inein- 
ei hat 
mtung 
Dnter- 
achten 
inaren 
System 

Qt, bei 
nitsi) 
de der 
te bei 
lalten, 


/stalli- 


Berl Ber. 36 (1903) — Amei Ohem. Journ 17, 347 (1 )5) und 
18, 791 (1896) 
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sieren aus Petrolather nicht anderte, gelang es List^) doch nach- 
zuweisen, dafs dasselbe auch noch em Gemenge von symmetrischem 
Tind unsymmetrischem Chlorid war, welches letztere in reinem Zu- 
stande bei etwa 40® schmilzt. Es war nun einigermafsen wunder- 
bar, wie Remsen das Chlorid von 22® fiir einheitlich hatte halten 
kounen. Die Untersuchung der Schmelzkurven der Gemische der 
beiden von List bereiteten Chloride erwies nun, dafs wir hier 
zwei Kurven bekommen, die sich in einem eutektischen Punkt 
begegnen, welcher bei 20® liegt und einer Mischung von 36 Proz. 
symmetrischem und 64 Proz. asymmetrischem Chlorid entspricht. 
Diese Zusammensetzung stimmt mit derjenigen, welche List dem 
Chlorid von 22^ zugeschrieben hatte, vollig uberein. ,Es hat also 
Remsen beim Umkrystallisieren immer ein Gemisch der beiden 
Chloride bekommen, die der eutektischen Mischung entsprach. Dies 
ist sehr leicht moglich, wenn die Temperatur des Umkrystalli- 
sierens nahe bei der eutektischen liegt und sich das Verhaltnis 
der beiden Korper in gesattigter Losung wenig mit der Tempe- 
ratur andert. Dazu mufs dann noch kommen, dafs die beiden 
Krystallarten sich — wie hier der Fall ist — wenig unter- 
scheiden, so dafs man ihre mangelnde Einheitlichkeit nicht mit 
dem Auge erkennen kann. Es ist nicht unmoglich, dafs mehrere 
orgamsche Isomere sich bei naherer Untersuchung als nicht ein- 
heitlich erweisen werden. 

Em Beispiel daliir lieferte vor kurzem Michael, dessen Iso- 
zimmtsaure sich als ein ziemlich konstant auftretendes Gemisch 
von Alio- und Plydrozimmtsaure entpuppte^). 

Wie sehr die einfachen Kenntmsse der Erstarrungsverhalt- 
nisse binarer Systeme auch in der organischen Chemie von 
grofsem Nutzen sein konnen, hat in den letzten Jahren Holle- 
man^) gezeigt, indem er die Schmelzkurven als Mittel benutzte, 
um quantitativ die Mengen der Isomeren festzustellen , welche 
bei Nitrierung von Ilalogenbenzolen, Halogenbenzoesaure oder 

Berl Ber 31, 1648 (1898) Bei Destination unter 20 mm Druck wird 
namlich nur das symmetrische Chlorid zersetzt — *) Beil Ber 36, 900 
(1903) — Bee Trav Chim Pays-Bas 19, 188, 364 (1900), 20, 206, 352 
(1901) utid 22, 26 J (1003). 
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Nitroanisolen unter verschiedenen Bedingungen entstehen. Sti ag 
ist diese Methode natiirlich nur anwendbar, wenn sicb nur i rei 
Isoinere bilden. 

Jedoch bat er auch bei geriager Menge eines dritten Isomc en 
mit Erfolg die Methode benutzt, indem er dann bei einer Ten e- 
ratur, welche wenig oberhalb der eutektischen Temperatur er 
zwei Hanptbestandteile lag, die Beimiscbnng mit einem T le 
dieser beiden absangte und darin die Menge des dritten Isome m 
mittels der Dicbte bestimmtei). Es kann diese Metbode j ls- 
gedebnte Anwendung finden, wenn die organischen Cbemi er 
sicb mebr der quantitativen Seite der organiscben Reaktio m 
widmen. Di,e Kurven, welcbe Holleman bestimmte, geben zn 
keiner besonderen Bemerkung Veranlassung, weil die Anzabl er 
betracbteten Isomeren nocb gering war. 

Ein erster Versncb, den Einflufs der Ortsisomerie auf ie 
Lage der Scbmelzkurven klarzulegen, findet sicb in einer neue m 
Arbeit von Jager^). Derselbe untersucbte die Tribromtolu e, 
von denen es secbs Isomere giebt, welche folgende Schmelzpun te 
aufweisen : 


Kr. 

Struktur 

1 = CH 3 

Schmelzpunkt 

1 

1245 

IIS.O" 

2 

1345 

90,5" 

3 

1246 

68,5" 

4 

1236 

60,5" 

5 

1235 

52,5" 

6 

1234 

50,0" 


Es Sind bier also 15 bmare Systeme moglich, deren Schm( z- 
kurven (also 30) alle bestimmt warden 

Von den 15 Systemen geben 14 zwei Kurven, die zu ein n 
eutektischen Punkt fuhren, und von denen Jager sich mik )- 
skopisch uberzeugte, dafs sie keine Mischkrystalle in nenne s- 
wertem Betrage geben, indem die zweite Konip()nent(' auch 31 
germgem Gehalt im erstarrten Gemisrh zu beobacliten war. I i- 

0 Diese Methode 1 st nur dann fehlerici, wenn das Verlialinis dei z ei 
Isomeren in dei eutektischen Mischung nicht meikbar geandert wild dii h 
die Beimischung der dritten — 0 Dissert Leiden 100, > 
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gegen bildeten Nr. 3 und 5 erne vollstandige Reihe Mischkry- 
stalle^; diese -werden daher jetzt nicht weiter besprochen. 


Fig 101. 




























Tr 

ibromtolu 

ole 



110 ® 


90 ® 


70 ® 


50 ® 


100 


Fig. 102. 


In Fig. 101 und 102 
sind die Systeme verzeicli- 
net, in denen Nr. 1 und 2 
als Komponenten auftreten. 

Man sieht, dais die Schmelz^ 
kurven von Nr. 1 mit Nr. 2, 

3, 4, 5 sich vollkommen 
decken. Dasselbe ist auch 
der Fall fiir die Kurven von 
Nr. 3 mit Nr 1, 4, 6; fur 
Nr, 4 mit Nr. 2, 3, 5; fur 
Nr. 5 mit Nr. 1, 4, 6, 

Dagegen 'weichen alle 
Kurven fiir Nr. 2 (Fig 102) 
mehr oder weniger von ein- 
ander ab, indem sie sich 
nur bei 1, 4, 6 bis 30 Proz. 

Beimischung decken. Eben- 
so Sind die Kurven fiir 
Nr. 6 sehr deutlich ver- 
schieden, und iiberdies eine 
einzelne Kurve bei den 
anderen, wie die Kurve von 
Nr. 1 mit 6. Nr 2 ist 
tetragonal, Nr. 6 rhombisch, 
alle anderen sind monokini. 

Die Isomeren, die sich kry- 
stallographisch am nachsten 
stehen, geboii auch die 
grofste Ubereiiistirnmuiig in 
ihren Kurven Weitere Untersuchungen sind notig, bevor auf 
diesem Gebiete allgenieinere Schlulslolgerungen zulassig smd 

0 Holleman hat auch hei o- und m-Nitiobenzoesaure Andeiitung fur 
Mischkrystalle gel unden Rec Trav Chim. Pays-Bas 17, 247, 329 (1898) 
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In Fig. 101, wo die eine Serie Kurven sich fast decken ind 
die der anderen Komponenten nahezn parallel sind, findet dch 
die Regel iiber die Lagen der eutektischen Punkte fiir Nr. ] mit 
2 bis 5 bestatigt; in Fig. 102 und bei vielen anderen, W( die 
Kurven weniger regelmafsig sind, versagt dieselbe dagegen. 

Bei den Stereoisomeren sind mir keine Schmelzkurver be- 
kannt. Anch bier liegt die Gefahr vor, dafs man eutekt che 
Gemische fiir einheitliche Korper angesehen hat. So schei . es 
mir fraglich, ob das fliissige Acetylendijodid von Keiseri) das 
tei — 2P erstarrt, nicht ein eutektisches Gemisch eines ym- 
metrischen Chlorids mit dem bei 73 ^ schmelzenden asymn itri- 
schen ist 

Bei den optischen Isomeren schliefslich mufs, wegen der oll- 
kommenen Gleichwertigkeit der rechts- und linksdrehenden nti- 
poden, die Lage der beiden Schmelzkurven vbllig symmei isch 
sein, also der eutektische Punkt bei 50 Mol.-Proz. liegen and 
die eutektische Mischung optisch inaktiv sein. Da jedoch opt iche 
Antipoden auch racemische Verbindungen oder pseudoracen iche 
Mischkrystalle bilden konnen, die niedriger schmelzen als ihre 
aktiven Komponenten, so ist die Bestimmung des Schraelzpu ktes 
der inaktiven Mischung allem nicht entscheidend fur ihre ^ fur, 
und erst die Untersuchung des totalen Kurvenverlaufs ann 
vollige Sicherheit geben, wie ich^) betont habe. 

Die Untersuchungen , welche meiner Abhandlung fo ten, 
brachten nun sehr viele Beispiele, worm sich die inaktive Mis( ung 
durch die Schmelzkurven als eine racemische Verbindung und 
einzelne, worm dieselbe sich als pseudoracemischer Mischkr stall 
erwies, aber kem emziger Fall wurde bis jetzt beoba itet, 
wo sich das maktive Gemisch als Konglomerat erwies, well 
sein Schmelzpunkt der eutektische Punkt zweier Schmelzk wen 
war. Wobl hat Fischer 2 ) bei niedriger Temperatur aus iner 
Losung d- und 1 - Gulonsaurelacton gesondert bekommen und 
damit bewiesen, dafs bei gewohnlicher Temperatur zwischen b ideu 
keine racemische Verbindung besteht, aber die Schmelzkur 5 1 st 

Americ Chem Journ 21, 261 (1899) — Zeitschr f j)hy8ik. hem 
28, 494 (1899) — Beil. Ber 25, 1025 (1892) 
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nicht bestimnit, deshalb konnte sich aus der Schmelze noch erne 
Verbindung absetzen, welcbe dann bei Abkiihlung sich irgendwo 
zerlegen mufste. Die VerbinduDg ware dann eine endotherme. 
EbeBSO weifs man durch Loslichkeitsversuche von Marckwaldi) 
und Pomeranz^), dafs inaktives valeriansaures Silber ein Konglo- 
merat der beiden Antipodea ist, doch ist hier keine Schmelzung 
moglich, daber der Zustand bei hoheren Temperatnren unbekanni 

Wegen der volligen Symmetric wird ein inaktives Gemisch 
der Antipoden auch ans einem Losungsmittel sich immer als in- 
aktives Gemisch abscheiden, unabhangig von der Temperatnr. 
Die Trennung der beiden Komponenten ist also mir mechanisch 
moglich, wenn die d- und 1-Krystalle sich grofs genug ausscheiden 
und durch hemiedrische Flachen sich kennzeichnen. Die weitere 
Besprechung der Trennungsweisen durch Losungsmittel gehort 
jedoch ins dritte Buch. 

V. Th eoretisches uber die Schm elzkurven. 

Nachdem im Vorhergehenden eine grofsere Anzahl Beispiele 
binarer Gemische aus allerlei Kategoneen chemischer Korper 
vorgefuhrt warden, deren Schmelzkurven in grofserer oder ge- 
rmgerer Ausdehnung bestimmt waren, ist hier der Ort, die Frage 
zu besprechen, durch welche allgemeine Gesetze ihre Lage be- 
herrscht wird 

1 Formeln fur Teilstucke der Schmelzkurven. 

Die ersten Andeutungen uber Regelmalsigkeiten in der Lage 
der Kurve wurden fur das obere Ende derselben gefunden, d. h. 
fur die Getrierpunktserniedrigung einer Komponente durch Zu- 
satze einer zwoiten Die von Blagden, Rudorff und de Coppet 
an Salzlosungen erhalteiien Resultate fuhrten noch zu kemem 
emfachen Gesetz Dieses wurde zuerst von Raoul t gefunden, 
als er auch Nichtelektrolyte in Wasser und ancleren Losungs- 
mitteln uiitersuchte , und van ’tHoff'"') land dafur aut thermo- 

Berl Her 32, 101)0 (1890) — '^) Monutsh Chem Juli 1902 — 
Kongl. Svenska Vet Akad Handl 21, 17 (1886), Aich Neerl 20, 55 
(1886) Oder Zoitsclir f. physik Cliem 1, 481 (1887) 
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dynamischem Wege mittels seiner Theorie des osmotischen Druck 
die bekannte Formel 

0.02 T2 

z/i = , 

q_ 

worin z/i die Schmelzpunktserniedrigung bei Auflosung von 1 M( 
des Zusatzes in 100 g Lbsungsmittel, T seine absolute Schmel 
te peratur, ^ die Schmelzwarme in Grammkalorien pro Gramm b 
deutet. Nimmt man die Konzentration, wie wir stets getan babe 
molekular und nennt z/ die Erniedrigung durch 1 Mol. auf 100 Mi 
des Losungsmittels, so ist dieselbe ilf-mal kleiner, wenn M se 
Molekulargewicht ist. Im Nenner kommt also Mq_^ statt dessi 
man auch. Q = die Schmelzwarme pro Grammmolekel des Losung 
mittels (in Grammkalorien) setzen kann, also- 


, 0.02T2 


( 


Bekanntlich wurde bei der Ableitung dieser Formel vorau 
gesetzt, dafs die IWsung sehr yerdunnt, also die Menge des Zi 
satzes sehr gering sei. In derselben Abhandlung kam van ’t Ho 
zu einer anderen Formel fur die An derung der Loslichkeit oini 
festen Substanz mit der Temperatur: 


die Q 

~dt ~~ 2^2 


worm c die Konzentration der Losung, die gering vorausgeset 
wurde, und Q die Ldsungswarme ist, beide'wieder auf molekulai 
Quantitaten der gelosten Substanz bezogen. Er bestatigte^) d 
Formel an einer Reihe von 17 organischen und anorganische 
Substanzen in wasseriger Losung und fand ziemlich gute Ube 
einstimmung, wenn er aus den Daten fur die Loslichkeit bei zw 
nicht zu weit auseinander liegenden Temperaturen die Losungi 
warme bestimmte und diese mit den vorhandenen thermische 
Daten verglich. Dabei wurde noch kein Gewicht darauf geleg 
welche Art der Losungsvvarme hier zu benutzen sei. 

Fur die Salze, deren Loslichkeit betrachtet wurde, mufsi 


Siehe die Tabelle Ostwalds Ijebibucli d Allgcm Chem I, 10c 
Oder van ’t Hoffs Vorlesuiigen 1, 29 
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aufserde im Nenner des zweiten Gliedes der Gleichung (2) der 
Faktor i zugefiigt werden, weil 2 der Wert der Gaskonstante R 
aus der Gasgleichung pV = BT ist, ausgedriickt in Warmemafs 
fur eine molekulare Quantitat, und bei der Ubertragung auf den 
osmotischen Druck geloster Stoffe statt B ein imal grofserer 
Wert zu nehmen ist fiir Stoffe wie Elektrolyte, von denen jede 
Molekel in der Ldsung zu ^Teilchen wird. 

Noch vor van ’t Hoff hatte Le Chatelieri) eine ahnliche 
Formel fiir die Ldslicbkeitsanderung nut der Temperatur aus einer 
bereits aus dem Jahre 1858 stammenden Formel von Kirchboff 
fiir die Dampfdruckanderung einer gesattigten Ldsung mit der 
Temperatur abgeleitet, indem er mittels der Abhangigkeit zwiscben 
Dampfdruckanderung und Konzentration letztere emfuhrte. Da 
nun jedenfalls fur Salzldsungen (die auch er betrachtete) diese 
Abhangigkeit weder einfach noch bei wechselnder Temperatur 
konstant ist, so sah seine Formel 2 ) weniger einfach aus. 
Le Chatelier wandte sie hauptsachlich an, um zu zeigen, dafs 
Stoffe, die sich unter Warmeabsorption losen, eine it der Tem- 
peratur wachsende Ldslichkeit besitzen. 

Auch er aufserte sich zuerst nicht klar uber die Art der 
Losungswarme, die in der Formel (2) auftritt, erkannte aber bald^), 
dafs dies diejenige sei, welche ins Spiel kommt, wenn eine bei P 
gesattigte Losung, durch Auflosung (oder Ausscheidung) von Salz 
beim Ubergang zu t dt you der Konzentration c auf c dc 
kommt Wird dt unendlich Idem genommen, so wird Q die 
Losungswarme einer Molekel des festen Stoffes in einer unend- 
licli grofsen Menge der bei gesattigten Losung. Wir wollen 
fortan diese Warme die differentielle Losungswarme nennen. 
Sie kann bisweilen (wic wir sub 4 sehen werden) sehr bedeutend 
von der Losungswarme des festen Stoffes im flussigen Losungs- 
mittel bis zur Sattigung, welche wir die integrale nennen 
werden, abweiclien Bcide sind nur dann einander und gleich- 

') Compt lend 100, 50, 441 (1885) — ‘0 Fm Vergleicb imt den 
Formeln von van ’t Hoff und van der Waals wnrde von mir angestellt. 
Rec Trav (him Pays-Bas 8, 120, 121 (188i)) ~ ^ Compt rend 104, G82 
(1887) und RecluTclies Ecpiil Clntn Pans, Dunod, 1888 
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zeitig der Schmeizwarme der festen Komponente bei der i- 
trachteten Temperatur gleich, wenn die Mischungswarmen ( t 
beiden fliissigen Komponenten Null sind. 

Fiir Q in der Formel (1) sollte ebenso die difierentie e 
Warme genommen werden. 

2. Formeln fur die ganze Schmelzkurve. 

Wie oben bereits erwahnt wurde, hat es sehr lange gedau( t, 
bevor man sich dariiber klar wurde, dafs eine Loslichkeitskui e 
— werm keine Hindernisse dazwischen treten — ihr naturlicl s 
Ende m dem Schmelzpunkt des sich losenden Korpers find fc. 
Daher haben weder van ’tHoff noch Le Chatelier sofort 
kannt, dafs die beiden Formeln (1) und (2) sich auf das aufser e 
obere resp. untere Ende einer und derselben Schmelz- oc r 
Losungskurve derjenigen Substanz bezogen, die bei den - 
suchen als feste Phase anwesend war. Erst spater wurde c r 
Versuch gewagt, diese beiden Formeln miteinander zu verkniipf i, 
und auch den dazwischen liegenden mittleren Teil der Schme - 
kurve zu betrachten. Und doch war eigentlich eine Form L, 
welche die ganze Schmelzkurve, nicht nur angenahert, sonde a 
genau, auch fur die mittleren Konzentrationen umfassen konn >, 
zur selben Zeit, als Le Chatelier seine angenaherte Forn 1 
aufstellte, bereits von van der Waals^) gegeben. Sie v r 
so allgemem, dafs sie sich sowohl auf die Schmelzkurven c r 
zwei Komponenten, wie aui diejenigen ihrer Verbindungen s - 
wenden liefs. Ich habe dieselbe dann seioerzeit benutzt z r 
richtigen Deutung der von mir studierten Gleichgewichte i 
binaren Systemen, wo als feste Verbindungen Gashydrate od r 
Salzhydrate auftreten und auch bereits 188()-) die quantitati 3 
Ubereinstimmung der Kurven fur HBr. 2 li 2 0 mit derselben ^ - 
zeigt 

Jedoch giebt es zwei Umstande, welche ihrer allgemem i 
Anerkennung und ausgedehnteren Benutzung im Wege gestand i 

Kon. Akad. Wet Amsterdam. Sitzuno vom 28 Februar 1885 8i€ e 
auch iiec Trav Ghiui Pays-13as 4, 135 (1885). — Ebtunhi 5, 335 bis 3 
besonders 355 (1886), oder Ausziig Zeitschi 1 pliysik Chem 2, 463 s 
467 (1888) 
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haben. Wegen ihrer Allgemeinlieit war sie weniger eiufach, mid 
wegen ihrer Ableitung aus einer Da pfdruckformel war sie besser 
geeignet fur seiche binaren Systeme, wo der Dampfdruck der 
emeu Komponente grofs genug war, um gemessen werdeu zu 
konnen, was zu ihrer Verwendung notwendig war. 

Wu’ werden sie also erst spater bei der Besprechung der 
Verbindungen mit merkbarem Dampfdruck eingehender betrachten. 

1893 und 1894 kamen Schroder i) und Le Chatelier^j 
auf unabhangige Weise zu einer Formel fiir die ganze Schmelz- 
kurve einer Substanz, welche von grofser Bedeutung fur die 
Klarung unserer Einsicht uber die allgemeine Lage der Schmelz- 
kurven war. Es hatte sich zu jener Zeit bereits als Frucht der 
Entwickelung der Theorie der verdunnten Ldsungen uod der 
darauf fufsenden Besti ungen des Molekularzustandes geloster 
Stoffe die strengere Unterscheidung zwischen iiormalen und ano- 
malen Substanzen Bahn gebrochen, und beide Autoren wandteii 
sich den Gemischen ersterer zu, um die allgemeine Gestalt der 
Schmelzkurven fur die emfachsten binaren Gemische abzuleiten. 
Beide fiihren dazu als Mafs fur die Konzentration das Verhaltnis 
der Zahl der Molekeln (N) der betrachteten festen Komponente 
in der Ldsung zu der Gesamtzahl der Molekeln in der gesattigteu 
Losung (JV -|- n) em, 

Nennen wir die Konzentration der festen Phase m der Lo- 
sung so wechselt dieser Wert also von 0 bis 1, wenn die Schmelz- 
kurve von aufserst verdunnten Losungen bis zum Schmelzpunkt 
der festen Phase fortschreitet. Die Konzentration der sich nicht 
ausscheidenden Komponente ist dann (I — x). Betrachtet man 
die Schmelzkurve der anderen Komponente und behalt im Dia- 
gramm dieselbe Bezeichnungsweise der ^’-Werte bei, dann wird 
tur die Schmelzkurve der zweiten Komponente die Konzentration 
(1 — x) von 0 bis 1 nach seinem Schmelzpunkt hin zunehmen. 

Le Chatelier leitet nun auts neue aus der Dampfdruck- 
for el der gesattigteu Losungen die Leslie hkeitsformel 

Zeitschi f piiy&ik Chc3in 11 , 449 (1899) — "j Compt icud 118 , 

1)38 (1894) 
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dix _ Q 

_dt ~ 2 ( 3 ) 

ab, bemerkt aber jetzt, dafs sie fiir Gemische nor aler Subs! azen 
nach Raoults Untersncliuiig sowohl fiir die Werte x = bis 
0,2 wie X = 0,8 bis 1,0 gilt, weil innerhalb dieser Inte ^alle 
bei solchen Gemischen der Danapfdruck jeder Komponente iiber 
der Losung proportional seiner Konzentration in der Losui ; ist 
Er erwartet, dafs dies bei einzelnen Gemischen auch fii die 
mittleren Konzentrationen zntreffen und in solchem Fal die 
Formel (3) fiir die ganze Schmelzkurve gelten wird. 

* Schroder wahlt den Weg uber den osmotischen I ‘uck, 
^ 7 kommt dann durch die Proportionalitat it der Erniedi jung 
der Dampfspannung auch auf die Einluhrung der Konzent tion 
N 

X = -trr-i und dehnt die Formel (3) sofort auf die inze 

JN n 

Kurve aus. 

Es hat sich spater gezeigt, dafs bei mehreren Gem igen 
normaler Kdrper die angenommene ideale Einfachheit bei lien 
Konzentrationen herrscht (siehe § 2), wodurch die Formel (; fiir 
die anze Schmelzkurve gultig ware. Nimmt an nun weiti an, 
dafs in solchen Fallen auch die differentielle Losungs\ irme 
der Ko ponente, unabhangig von der Konzentration der L iun 
und liberdies noch von der Temperatur sei, also immei der 
Sch elzwarme gleich, so ware die Formel integrierbar. Man 
bekommt so: 

^ + C, 


und fur = 1 beim Schmelzpunkt 


G = 


2To’ 


wenn Tq die Schmelztemperatur m absolutem Mafs. Dahei 

Q /I 1 


lx : 


2 \2o 


T 


(^) 


Schroder hat zuerst hervorgehoben, dafs der geiiannte eale 
Schmelzvorgang sich am besten bei solchen orgaiiischeii Genii lien 
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zeigen wird, wofur die Mischmigswarme und die Volumanderung 
im fliissigen Zustande sich Null nahern. Er hat auch obige 
Formel an mehreren Systemen gepriift, woriiber sub 3. 

Le Chatelier und Schroder heben beide hervor, dafs, weil 
in der Formel (4) kein auf den Zusatz bezugliches Glied vor- 
kommt, die Scbmelzkurve einer Substanz m dem genannten idealen 
Fall unabhangig ist von der Natur der zweiten Komponente. Ich 
werde fortan eine solche Kurve die ideale Schmelzkurve 
nennen. 

Schroder und Le Chatelier batten die Formel fiir die- 
selbe nur mittels specieller Voraussetzungen abgeleitet. Dahmsi) 
und van Laar^) haben eine allgemeinere Ableitung mittels des 
thermodynamischen Potentials gegeben, wodurch noch scharfer 
zum Ausdruck kommt, dafs die Kurve nur auftritt, wenn folgende 
drei Bedingungen erfiillt sind* 1. dafs die differentielle Losungs- 
warme iiber den ganzen Verlauf der Kurve der Schmelzwarme im 
Schmelzpunkt gleich sei; 2. dafs -die Konzentration dargestellt 

N 

wird durch den Molenbruch ^ = . _ , ^as also nur dann 

JS -f- n ' 

unzweideutig ist, wenn der Molekularzustand beider Komponenten 
in alien ihren fliissigen Mischungen derselbe ist; 3. dafs der Stoff, 
dessen Schmelzkurve betrachtet wird, sich aus den Lbsungen rein 
ausscheidet. 

3 Gestalt der idealen Schmelzkurve. 

a) Ableitung derselben aus der Formel. Ehe wir uns 
nach den Fallen uinseheii, wo sich diese ideale Schmelzkurve 
verwirklicht gelunden hat, ist es nutzlich, zuerst noch einige Be- 
erkungen uber ihre genaue Gestalt zu machen. 

Le Chatelier hat sich Ineruber zuerst geaufsert, besonders 

Wied Anil ()4 , 507 (189S) — Vcislag Kou. Akad Wet AmstiT- 
dam. Januar und Februai 1903 oder Arch Neerl (2) 8, 264 (1003) — 
Diese Weise der Konzentiationsbestimmung ist von Gibbs eingefuhrt, 
nachher von van der Waals, Planck, Duhem benutzt und von van Laar 
zuerst auch auf Gleicbgewichtc in Mischungen mit verwickelten Anderuiigen 
des Molekularzustandes dei Bestandteile aiigewandt. Zeitschr. f. physik 
Chem. 15, 457 u 4% (1894), 18, 274 (1895) und Lehrb Math Chemie 1901 

Bakhius Koozcbooni, hcti rog Gleicl)p[i'wu lite IJ 
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in einfer spateren Abhandlung i). Er bemerkt, dafs, wei i die 
Kurve sich ungestdrt ausdehnen konnte, sie vom Schmeb unkt, 
fur =; 1, sich stets zu niedriger Temperatur bin bewegen urde, 
urn zuletzt asymptotisch der Achse fiir x = 0 sich zu nahern. Sub- 
stituiert man namlich in (4) x = 0, so findet man, dafs di< erst 
bei T = 0 der Fall sein wird, also wurde die Schmelzkur> erst 
beim absoluten Nullpunkt die zweite Vertikalachse erreich i. 

Le Chiitelier kntipft anfserdem an die von ihm besti mten 
Schmelzkurven des 1^2804 noch die Bemerkung, dafs dai 1 ein 
Inflexion spuhkt auftreten kann; doch geht er nicht allgeme 1 auf 
die Bedingutlgen ein, welche die Gestalt der Kurven beher] chen. 

Erst vanLaar hat dies vor kurzem gelegentlich einer 
strengen Ableitung der Fennel fiir die ideale Kurve ^ than. 
Schreibt man die Gleichung (4) in der Gestalt: 


— lx = 




(5) 


SO eignet sich diese am meisten zur weiteren Diskussion^^ Die 
Konzentration x der festen Komponente 1st hier abhangi von 

^ und von Tq. Betrachten wir zuerst die Abhangigke von 


^ Nehmeii wir einen Stoff, der bei 1200® (absolute Tei pera- 

tur) schmilzt und setzen wir -^ = cp nacheinander gleicl 6, 4, 

2, 0,5, was darauf hinauskommt, dafs wir fur die mole iilare 
Schmelzwarme 


Q = 7200, 4800, 2400, (>00 cal. 

annehmeii. 


Man findet dann durch Bereciiiumg folgende Tabellc 


0 Compt rend 118, 710 (1894) and liecberches sm l.i Dis' lution 
(Extr Annal. des Mines, Fevr 1897) Pans, Dunod, 1897 — ' ) Dei Inhalt 
dieser und der folgenden drei 8eiteii \erd.inke ich spatei hni/u 2 ; ’uf]ften 
Bemeikungen von van Laar 
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— 

Lr 


JC 

r =:1200 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

1 1 

1 

1000 

0,2 

0,6 

0,4 

0,2 

0,05 

0,55 1 

0,67 0,82 

0,95 

800 

0,5 

1,5 

1,0 

0,5 

0,125 

0,22 1 

0,37 0,61 

0,88 

600 

1,0 

8,0 

2,0 

1,0 

0,25 

0,05 

0,14 0,87 

0,78 

o 

o 

2,0 

6 

4 

2 

0,50 

0,0025 i 

0,018 0,14 

0,61 

200 

5,0 

15 

10 

5 

1,25 

0,0,3 i 

0,0,5 0,007 

0,29 

100 

11,0 

33 

22 

11 

2,75 

0,0„6 ; 

0,0,4 0,0,2') 

0,06 

0 

CD 

00 

00 

00 

00 

0 

0 0 

0 



go — 6 

f/j = 4 

ip — 2 

gp=0,5 

^ = 6 

II 

II 

to 



Die berechneten sind mit den zugehdrenden Schmelz- 

temperaturen zu den oberen vier Kurven der Fig. 103 vereinigt. 


T 

1200 

1000 

800 

6U0 

400 

iOO 

0 

✓'-'() i) > 0 1 0,t) (),h ' -1 

Einen je Idemeren Wert r/j hat, desto steilcr fallt die Kiirve im 
Anfang, wie bereits aiis der Formel von van t Hoff abzuleiten 
ware Writer sieht man, dafs, )e arofser der q<-Wert, iim so stalker 


Fig 103. 



) 0,0,2 St, (‘lit im (){)i)>)()2 
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konkav zur Abscissenachse die Kurve wird, wahrend die un iren 
Kurven fur qp = 2 und 0,5 oder Q = 2400 und 600, von x — I 
bis X = 0,37 Oder 0,17 konvex und erst weiterbin konkav sind. Wir 
haben bier also einen Inflexionspunkt Van Laar^) bat nur den 

Ort dieses Punktes durcli Ableitung des Nullwertes fur be- 

dx 


stimmt. 


Man findet aus (5): 


1 _£ _ 





( 6 ) 


Da nur positive Werte hat, so folgt, dafs fur ^ =0 
bis 4 der Ort des Inflexionspunktes sicb andert von 


X = 0,135 bis X = 1. 

Unterbalb x = 0,135 ware dieser Punkt also nur moglicl bei 
negativer Scbmelzwarme, oberbalb x = 1 kann er nicht best len, 
also nicbt wenn 

(p >> 4 oder > 4 Tq- 


Um die Temperatur des Inflexionspunktes zu bestin len, 
substituieren wb* den ^r-Wert dieses Punktes aus Gleichun (6) 
in die allgemeine Gleichung (5) und bekommen also: 


woraus : 



Q ( 

2 2; V T 



T = ^ Q Oder ^ qp 


(7) 


Folgende Tabelle giebt eine Ubersicht von der Lage der 
Inflexionspunkte 


Van Laar hat in der genannten Abhandlung (1 — x) si 
genommen, und fur die Differenzierung die Formel (5) in der G 




1 — 


2X0 


/ (1 - 1) 


setzte, land er 


ik T 
(I j ^ 


— 0, wenn — / (1 


rr) 


,i X 

stalt 


2T< 


geschneben. Da er bieiin zur Kurzung -yp 

V 


Die spatere Betrachtuug machte es abei wuiischeiisweriei , die Grc le q) 
emzuf uhien. 



Gestalt der idealen Schinelzkurve. 


277 


cp 

a; 

T 


0,135 

0 

0,5 

0,174 

0,125 1\ 

1 

0,223 

0,26 „ 

2 

0,368 

0,50 „ 

8 

0,606 

0,75 „ 

4 

1,0 

T, 


Betrachten wir jetzt in zweiter Linie in Gleichnng (5) den 

Term Dieser wird bei Andernng von Tq denselben 

Wert behalten, wenn wir fur T einen solchen Wert wablen, dafs 

jp- konstant bleibt. Nebmen wir also zwei Stoffe mit gleichem 

9 -Wert, aber mit verscbiedenen Scbmelztemperaturen (Tq), so 
lolgt aus Gleichnng (5), dafs die rr-Werte der beiden Scbmelz- 
kurven die gleichen fiir diejenigen T-Werte sind, die einen 
gleichen Brnchteil der Scbmelztemperaturen bilden. (Weiteres 
bieruber, siebe S. 325.) 

In der Fig. 103 sind die unteren vier Kurven fur dieselben 
9-Werte berecbnet wie die vier oberen, die Schmelztemperatur ist 
aber halb so grofs genommen, Tq = 600. Die Tabelle S. 275 kann 
nun sofort aucb fur die neuen Kurven gelten, wenn man jedesmal 
fur T Werte nimmt, die balb so grofs sind, also T = 500 bis 50 
Es folgt daraus, dafs z. B. die obere Kurve fur (p = 6 die untere 
ganz iiberdecken wurde, wenn man ihre Temperaturskala aut die 
Halfte reduzierte. Ebenso die Kurven fur die anderen (p- Werte. 

Da nach (6) die Konzentratiou des Inflexionspunktes nur von 
(p abbangt, so ist dieser Wert in den ubereinstimmenden Kurven 
stets gleicb, die Temperatur dieses Punktes ist bei gleichem <p-Wert 
derselbe Brucbteil der Schmelztemperatur. 

Schroder hatte gemeint, den noch viel allgemeineren Satz 
formulieren zu konneir dafs die Loslicbkeiten m gleichen Ab- 
standen von den Scbmelztemperaturen fur verschiedene ieste 
Korper und in verscbiedenen Losungsinittoln dieselben sind Dies 
wurde daraul bmauskonimen, dais die Kurven bei gleicher Tempe- 
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raturskala einander iiberdecken warden, wenn man sie bi zu 
demselben Anfangspunkt verschobe. Er scheint dabei von ier 
unnchtigen Voraussetzung ausgegangen zu sein, dafs fur die 

Stofie (= (p) gleich sei, doch haben wir gesehen, dafs s( bst 

0 

dann sein Satz mcht richtig ist 

Znm Schlufs sei bemerkt, dafs, da der Infiexionspunkt bei 
9 = 4 verschwindet, alle Kurven fiir grofsere Werte konkav sur 
a?-Acbse, and fur kleinere Werte in ihrem Anfang konvex i ad, 
wahrend die Kurven fur Stoffe, deren 9 = 4 ist, uber die gr^ st- 
mdgliche Strecke nabezu Geraden sind. Man sieht in der Fi ur, 
dafs dies nabezu von a; = 1 bis 0,4 der Fall ist, 

b) Bestatigung an den Beispielen. Betracbten wir ^ tzt 
zuerst die Kurven fiir Systeme organischer Stoffe, weil bier im 
ebesten die Realisierung der idealen Scbmelzkurven zu erwa en 
1st. Berecbnen wir bierfiir zuerst die 9 -Werte einiger St Te, 
deren Scbmelzkurven in Fig. 99 und 100 dargestellt sind >a- 
neben sind diese Werte fur nocb einige andere organiscbe S' ffe 
in folgender Tabelle aufgenommen. Die benotigten Daten fti Q 
sind entweder aus einer Zusammenstellung Cromptons 1) oder us 
Dabms2) entnommen. 


Stoff 

|i 

jj Formel 

^ Q 

Q 


Athylenbromid . . . 

. 1 CjH.Br., 

283 

2482 

8,7 

Essigsaure . . 

. ' 

290 

2G61 

9,2 

Benzol 

„ CeH„ 

278 

2333 

8,4 

Phenol 

CJi,OH 

298 

2344 

7,9 

p- Dibrombenzol 

ii C„H,Br, 

358 

4862 

18,6 

ISTaphtalm 

• 1 CiflHj, 

353 

4559 

12,9 

Toluidm 


312 

4177 

18,4 

Diphenylamin 

NU(C„H,), 

32G 

4275 

13,1 

Steannsaure 


337 

13520 

40,1 

1 

Es findet sicli bei Crompton eine lange 

Liste vielor andt 


orgaiiiscber Stoffe, woraus man ableitet, dafs sehr viele 9-W< 
zwiscben etwa 10 bis 15 liegen, bei den bochmolekularen Stol 


(T 

te 

11 


0 Jouin (Uiem Soc (>7, 815 ( 189 r>) — Wiod Ann (>4, 507 (1." S) 
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wie den hoheren Fettsauren, steigt der Wert jedoch stark. Der 
niedrigste Wert kommt kei Krotonsaure vor (cp = 6,4). Unter 
den organischen Stoffen, deren Schmelzkurven in Gemischen mit 
anderen untersncht warden, kommt also kein emziger vor, dessen 
^-Wert mit Sicherheit niedriger liegt als 4 Vielleicht wird dies 
nur bei Stoffen mit kleinem Molekulargewiclit der Fall sein. 

Dalier sollten alle bekannten Schmelzkurven organischer 
Stoffe konkav zur .3:;-Achse sem. In der sehr grofsen Mehrzahl 
der Falle haben wir oben dieses Resultat bereits geiunden. So 
die grofse Reihe von NaiDhtalinkurven, und die Kurven der zweiten 
Komponenten in den Naphtalingemischen (Fig. 99). Ebenso die 
Essigsaurelairven (Fig. 100). 

Dagegen haben alle Eenzolkurven, wie oben bemerkt, im 
Anfang einen in geringem Mafs konvexen Teil, welcher nach dem 
g)-Werte des Benzols (8,4) in seinen Mischungen mit anderen 
normalen Stoffen nicht vorhanden sein sollte. Dafs die Mischungen 
mit anomalen Stoffen wie Alkohole (Benzolkurve Nr. 1), ab- 
weichende Kurven gebeii, hatte Schroder auch bereits bei den 
Schmelzkurven des p-Dibrombenzols beobachtet. 

Schroder hat auch gepriift, inwieweit einzelne seiner 
Naphtalinkurven mit der idealen Kurve nach der Gleichung (4) 
liberemkamen Er hat dazu seine Gemische mit CCI4 (Kurve 3), 
(Kurve 4), 0,^11,01 (Kurve 5) genommen und aufserdem die 
Kurven von fttard fiir CSg (Kurve 4) und CHCI3 (Kurve 7). 
Wie wir oben sahen, lieiinden sich die meisten Naphtalinkurven, 
die bis ]etzt bestimmt wurden, in diesem Buschel Schroder 
prufte die Gleichung der idealcn Kurve, indem er aus .r und 7' 
die (J-Werte bereclinete 

Er land 


Kurve 

bosuDgsmittel ! 

y ])er 

y best 


CCI, 

4428 — 5148 

— 

4 

n. 

4 19<S — 4940 

4130 

4 

cs. 

4021 —5330 

4485 

5 


43()9 — 4()08 

— 

7 

(din, 

3520 — 4128 

3461 
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■wahrencl nach der Tabelle die molekulare Schmelzwarme 45£ be- 
tragt. Die Abweichungen smd zu bedeutend, u von einer iten 
Ubereinstimmung reden zu durfen. tFberdies sind sie zie ilicli 
regellos und stimmen auch nicht mit den von Forch^ be- 
stimmten Losungswarmen (bei 18^ und in sehr verdunnter Ld ing) 
in der letzten Kolumne. Ebensolclie Abweichungen fand e bei 
der Berechnung von Q aus den Kurven des p-Dibrombenz( 5 in 
semen Gemisohen mit CS2, CbHgBr und aus den K ven 

des Triphenylmethans in Gemischen mit CSg und CHCI3 ach 
Etard, 

Fine viel sclidnere Ubereinstimmung bekam Dahms 1 in 
einigen seiner Schmelzkurven. Er berechnete mit Hilfe der 
Schmelzwarme die Werte von x fiir mehrere Temperaturen ier- 
selben und fand folgende maximale Difierenzen (z/) mit den lob- 
achteten ^-Werten. 


Schmelzender Stoff 

Q 

Temperatur- 

intervall 

J 


Naphtalin (mit C 2 H 4 Brd . 

4460 D 

80" 1)18 4" 

— 0,005 bis -|- 

,005 

Diphenylamm (mit C 2 H 4 Br 3 ) . 

4276 

53“ „ —4" 

-0,004 „ -f 

,003 

» ( J5 . . 

4275 

53“ „ —4" 

— 0,004 „ -f 

,003 

Athylenbromid [mit NH(Ct,H(,)J • 

2664^) 

10“ „ — G" 

0,003 „ -f- 

,007 


Diese Ubereinstimmung 1st so schdn, wie sie sich nur de icen 
lafst, und es stellt sich also heraus, dafs es wirklich ein' Ine 
organische Gemische giebt, bei denen die ideale Form der Schi ilz- 
kurven herauskommt. Da uberdies die Naphtalinkurve ast 
ganzlich mit Nr. 5 von Schroder stimmt, so 1st ein Teil der 
von diesem gefundenen Abweichungen wobl auf Rechnung 7011 
einer geringeren Genauigkeit in der Bestimmung der Schi dz- 
temperaturen zu schreiben, da Dahms hierauf sehr grofse ^ rg- 
falt verwendet hat. 

Viele andere der Naphtalin kurven , ebenso die Benzol- ind 
Essigsaurekurven und einzelne Tribromtoluolkurveu (Fig. 101 ind 

0 Ann. Phys. (4) 12, 21G (lOOli) — -) ] c , 8 2GJ ~ ') 8ch elz- 
warme bei Dahms weicht merkbar voii den in der Tabebe (S 27 ^ an- 
gegebeuen ab, ohne dafs er dafiir oiiie Kiklainiig giebt 
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102) von Jaeger, weichen jedoch so stark nntereinander ab, dafs 
daraus zu folgern ist, dafs bei Yielen anderen organischen Ge- 
mischen die Umstande, unter denen die ideale Schmelzkurve zu 
erwarten ist, nicbt bestehen i). 

Andererseits ist aus der beinabe absoluten Gleicbheit der 
und g?-Werte fur Naphtalin und p-Dibrombenzol begreiflich, 
dafs Schroder aucb die meisten Kurven dieser beiden Stoffe 
zusammenfallen sab, wenn er ihre Anfaugspunkte gleich nahm, 
und so zu seinem irrigen Scblufs kam. Bei grofserem Unter- 
schied in (p oder Tq kann biervon nicbt die Rede sein. 

In zweiter Linie betrachten wir die Schmelzkurven anorga- 
niscber Stoffe in Geiniscben mit organischen, indem wir fur beide 
Nichtleiter wahlen- Wir entnehmen wieder aus Cromptons 
Zusammenstellung folgende Tabelle: 


St off j 

To 

V 1 

Q 

^ r 

0 

1 

Br.,. . . . 

267 

2588 

97 



387 

2970 

7,7 


393 

2406 

6,1 

P, . . 

317 

624 

2,0 

H 2 O ... 

273 

1440 

5,3 

JCl .... 

293 

2297 

7,7 


Ich babe fur die Elemente die Formel gewahlt, welcbe die in den 
meisten Losungsmitteln vorhandene Molekulargrofse derselben an- 
giebt. Fur diesen Wert 2 ) ist Q und also aucb cp berecbnet. Fur 
einen anderen Wert der Molekulargrofse erhielt man also aucb 

b Dasselbe folgert sicli aus einer grofsen Reihe Loslichkeitsbestim- 
mungen von [Amer Jouin Science (4) 14, 293 (1902)] an den 

verschiedensten organischen Stoden in 11,^0, Aik oh olen, CHCI 3 , C 7 Hf,. Fast 
ohne Ausnabme waren die Loslichkeiten bei denselben 1 emperaturen in 
verschiedenen Losungsmitteln stark abweichend. 

0 Crompton selbst versucht alle Weite fur -jr zu einer Formel 

^ K . herzuleiten, worm K eine Konstante und V die Summe 

der Valenzen Fs gelmgt jedoch nur mit sehr willkurlicheu Annahmen fur 
die Valenzen der Nichtmetalle und ihrer Vcibmdnngeu etwas heiaus- 
zubringen, das einer Jvonstante ahnelt 
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einen anderen 9 -Wert und damit auch erne andere Gestalt er 
Schmelzkurve. Wir haben oben bereits bemerkt, dafs dadi cb 
Yielleicbt die sebr starken Abweicbungen der Scbwefelkui sn 
untereinander (Fig. 98) zu erklaren waren. Nach der cp-Gr se 
tur die Molekulargrofse sollten die Scbwefelkurven ganz kon av 
zur a;-Acbse sein, bei den meisten 1 st dies erliillt. 

Die Loslicbkeitskurven von Brom und Jod in CSg, wie^ bl 
nicbtbis zu den Scbmelzpunkten derElemente fortgesetzt, scbei en 
diesen Cbarakter zu zeigen. Dagegen sollte die Ldslicbkeitski ve 
des Phosphors in alien Flussigkeiten , worin er nicbt stai er 
komplex ist wie P 4 , einen Infiexionspunkt zeigen Was die is- 
kurven fur wasserige Ldsungen von Nicbtleitern anbetrifit, so i ad 
nur sebr wenige Kurven bis zu grofseren Konzentrationen >e- 
stimmt. Rotbi) untersucbte vor kurzem Losungen von Glul se 
bis 1,945 und von Cbloralhydrat bis 2,567 Mol.-Proz., fand b de 
konkav zur rr-Achse (was mit dem ^-Wert fiir Eis stimmt), jec ch 
nicbt miteinander ubereinstimmend. Mebr ware wegen der jr- 
mutlicben Anderung im Molekularzustande des Wassers in en 
Losungen w^obl nicbt zu erwarten. 

In dritter Liuie betrachten wir die Metalle 

Ich entnebme wieder, bauptsachlich aus Crompton, ne] m- 
stebende Tabelle fur die Metalle, deren Schmelzwarme eini ^r- 
mafsen bekannt 1 st Alle Metalle sind darin fur die Bereclm ng 
von Q einatomig genommen. 

Weder nacb den Scbmelzpunkten, noch nach den At m- 
gewicbten geordnet, zeigt sicb eine einf<iche Ordnung in en 
g)-Werten. Bei Cu-Ag und Zn-Cd-Hg besteht angenaherte Gb di- 
beit, jedocb bei Ga-Tl und bei Sri-Pb wiedei ein grofser Ui 3 r- 
scbied. Auch die Regel von Crompton, dafs — 1 37 V 
(Valenz) sein sollte, stimmt aufserst schb'cbt 

Nur geht aus der Tabelle hervor, dais mit Ausnahino on 
Bl (und Ga) alle g^-Werte klemer als 4 sind Dahcr sollte lie 
normale Bi-Kurve konkav zur r-Achse sein, diejciiigo j lei 
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Metall 


Cu . 
Ag • 
Zn . 
Cd 
Hg 
Ga . 
T1 . 
Sn . 
Pb 
Bi . 
Fe . 
Pd 
Pt 



Q 

1353 

1 

2633 ') 

1238 

2274 C 

691 

1840 

594 

1530 

237 

564 

286 

1336 

574 

1470 2) 

605 

1689 

599 

nil 

541 

2635 

1973 

! 1120 

1773 

: 3873 

2052 

1 5295 





1,95 

1.84 
2,66 
2,57 
2,38 
4,67 
2,56 
3,34 

1.85 
4,87 
0,57 
2,38 
2 58 


anderen Metalle dagegen, vom Schmelzpunkte ausgehend, zuerst 
konvex, spater konkav sein. 

Die einzige Cu-Kiirve, und die Ag-Kurven (Fig. 88) stimmen 
hiermit. Jedocli zeigt die Abweichung der drei Ag-Kurven, dafs 
entweder alle drei oder wenigstens zwei von der Kichtung 
der idealen Kurve abweichen. Der Inflexionspunkt sollte bei 
T= '^/^(p — 570^ liegen, er befindet sich m der Ag-Pb-Kurve 

bei T— fiOO -|- 273 = 873^, m der Ag-Sn-Kurve bei 475 + 273 
— 728® 

Die meistcn der Kurven fur Zn, Cd, Tl, Sn, Sb sind am 
Anfang konvex, die langeren spater konkav. Jedocli liegt dann 
immer der Inflexionspunkt hoher als nach der Berechnung und 
bei grolserem j'-Wert Dalier weichen sie alle von der idealen 
Richtung ab. Die Kurven fur Cd init Bi, fur Tl mit Cd und fur 
Pb mit Bi, Cd, SI) sind bereits ini Anfang konkav, deshalb stimmt 
ihre Gestalt keinesfalls nut der tlieoretisclien uberein. 

Die Bi-Kurven sollten ganz konkav sein, dies ist jedocli nur 
bei Pb del Fall 


C Nach Ilo bci ts -A listen — ") Itobertsou, Joiiru Chem 8oc 81 
1241 (1002) Deiselbe i,nebt i},Af> imd 11,05 fur die Schmelzwarmen von 1 <> 
Pb und Sn, walireud in obi^ei 'fabelle die Werte von Person 5,4 nnd 11.2") 
benutzt sind ~ ) duptnor Staid nnd Kisen 1898, Ni 22 
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Da der 9- Wert fiir A1 und Sb nnbekanTit ist, lafst sich ber 
ihre Kurven nicbts aussagen. 

In letzter Linie betrachten wir die Systeme, worin Ele ,ro- 
lyte als Komponenten auftreten. Wir haben dann zuerst Salz( mit 
Wasser oder anderen Nichtleitern. Von diesen Nichtleitern md 
niir die Eiskurven stndiert. Wie wir oben (S. 222) sahen, sind ese 
meistens konkavi) zur a;-Achse, was mit dem 9 -Wert (5,3 fiir 
HgO (Tabelle S. 281) stimmt, und noch mebr, wenn ein grol ires 
Molekulargewicht dafur angenommen wird. Diese konkave 3e- 
stalt braucht also nicht ohne weiteres als Abweichung vom )ni- 
sationsgesetz gedeutet zu werden. Wegen der Kompliziei leit 
des Zustandes der wasserigen Losungen Yon Elektrolyten ii es 
begreiflich, dafs die verschiedenen Eiskurven stark voneina der 
abweichen und im allgem ein en nicht mit der idealen Kurve i ler- 
einstimmen. Die oben angefuhrten Untersuchungen und die 
spateren von Eoth (1. c. S. 282) haben gezeigt, dafs die Sis- 
kurven fur Essigsaure, Amidoessigsaure, Alkalisalze, speciell Nil ate, 
konvex sind, fur die meisten anderen Salze konkav, bisweilei it 
einem kleinen konvexen Anfang. 

Fiir die Betrachtung der Salzkurven geben wir zuerst ane 
Zusammenstellung der 9-Werte fiir Elektrolyte, wobei die kry all- 
wasserhaltigen Salze weggelassen sind. 


Elektrolyt 

'A 

Q 

( 

(p =- 

j 

H,SO, 

283,5 

2355 

8,5 

H,PO, . . . 

291 

2520 

8,0 

H 3 PO, ... 

291 

3070 

10,6 

H 3 PO, 

290 

2400 

8,3 

CH 2 O 2 . . 

281 

2640 

9,4 

C 2 H 4 O 2 . . 1 

290 

2661 

9,2 

NaNO, 

581 

5520 

9,5 

KNO 3 . 

610 

4949 

! 8,1 

Na Cl 

1051 

]26()() ") 

12,0 

L 12 SO, 

1103 

5680 

5,K 

pbcb . : 

758 

5806 

7,7 

PbBr^ . . . 1 

763 

4526 

5,9 

PbJ^ . 

648 

52')7 

8,2 


3 Seite 222 steht, dais die Eiskurven starker nach oben ura^e >g’eD 
werden, wenn man x auf Mol -Proz umiechnet, statt dessen mi ? es 
,unten“ keilsen — Berechnet von Be Chatelier (Ihei die Sich heit 
dieser Zahlen s 8 286 
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Alle diese 9-Werte sind wieder, ebenso wie bei den orga- 
nischen Verbindungen, grofser als 4. Die idealen Salzkurverk 
sollten also alle konkav zur x - Achse sein. Bei den wassengen 
Losnngen wird dies erfiillt bei der Kurve fiir Essigsaure (S. 223). 
Bei NaNOa und AgNOs hat die Kurve (x auf Mol.-Proz. umge- 
rechnet) zuerst einen konkav en, spater einen konvexen Teil, bei 
KNO3 folgt daranf nach nnten nochmals ein konkaver Teil. Nur 
die Kurven fur KCIO3 und K2Cr2 07 sind ganz konkav. Man 
sieht daraus, wie viele Unregelmafsigkeiten sich zeigen, die auf 
bedeutende Abweichungen von der idealen Kurve hinweisen. 

Die Versuche von fitard uber die Loslichkeit von HgCl2 
und CuCIq in organischen Flussigkeiten (S. 228) sind von Line- 
barger^) auf Mol.-Proz. umgerechnet worden, urn die Formel von 
Schrbder-Le Chatelier zu prufen. Auch abgesehen von den 
alkoholischen Losungsmitteln weichen die Kurven sehr bedeutend 
voneinander ab, so dafs von emer Ubereinstimmung mit der 
idealen Kurve nicht die Rede sein kann. Ganzlich abweicheud 
davon sind diejenigen Kurven teile, welche bei einem grofseren 
Temperaturintervall denselben x-Wevt aufweisen. 

Zuletzt haben wir noch die Salzkurven fiir ihre Getnische 
untereinander. Die Betrachtung ibrer Anfange bei KNO3 und 
NaNO^ hat uns oben bereits zu dem Schlufs gefuhrt, dafs die bei- 
gemischten Salze bedeutend lonisiert sind. Wenn dieses auch 
fiir das Hauptsalz der Fall ist, so mussen "wir fiir die Beurteilung 
der Gestalt seiner Schmelzkurven nicht die (p-Werte der Tabelle 
S. 284 verwenden, sondern Zahlen, die bei vollstandiger Ionisation 
durch die lonenzahl dividiert sem sollten. Bei KNO3 und NaNO^ 
bliebe dann noch der ^-Wert grofser -wie 4. Daher sollten die 
Schmelzkurven dieser beiden Salze noch konkav sein. Man sieht 
aus der Fig. 94, dafs dies nur teilweise der Fall 1st, so dafs auch 
hier Ab'weichungen vorlicgen, die oben bereits zum Teil auf die 
Ursache zuruckgehihrt 'wurden, dafs sicL nicht die reinen Salze, 
sondern Mischkrystalle ausscheiden. 

Von den Kurven von Ruff (Fig. 96 und 97) sind einige fast 


) Amer Jourii Science |3] 19, 48 (1895) 
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gerade oder schwach konkav; andere zuerst konkav, spater koi ex, 
was sofort auf Abweichungen deutet. 

Berechnungen uber die Gestalt der Salzkurven bat lur 
Le Chatelier angestellt. Er fand (Fig. 95) ein ziemlicb geo ues 
Zusammenfallen dreier Kurven sowobl fur NaCl als tur Lig O4. 
Weil die Scbmelzwarmen beider Salze unbekannt wareii, bei cb- 
nete er diese aus den Anfangsteilen der Kurven und fam so 
fiir NaCl pro Grammmolekel 12 600 cal Er berecbnete nun cnit 
diesem Wert die Scbmelzkurve nacb seiner Formel und tnd 
folgencle Ubereinstimmung: 

Scbmelzkurven fiir NaCl (cp = 12). 


Z u s a t z 

X = 1 

X = 0,9 

X = 0,8 

= 0,7 

X = 

JBa CI 2 

778 

768 

740 

__ 

6 

Na2C03 

778 

766 

_ 

718 

6 ' 

Na 4 P 2 O 7 

778 

762 

743 

710 


Formel 

778 

708 

738 

717 

! 

6 


Die Ubereinstimmung mit der idealen Scbmelzkurve, w( zhe 
bis zu X = 0,6 sebr wenig von einer Geraden abweicbt, weil cp ebr 
grofs ist, scbeint also sebr gut. Le Cb atelier bat aber i me 
Konzentration in Aquivalentgewicbteii ausgedruckt, also die Su me 
von NaCl -|- V2 BaClg (NagCO,., Na4P2 07) gleicb 1 gesetzt. Iso 
faktiscb NaCl in der Flussigkeit als unzerlegt und die and ren 
Salze als zweiiomg in der Losung betrachtet, was sicber ] cbt 
mit der Wirklicbkeit ubereinstimmt. Die gute Ubereinstimr mg 
1st also nur scbeinbar, und der fur (^Naoi berecbnete Wert [lur 
ricbtig, wenn BaCC m der verdunnten Scbinelze zweiionig 1st. 
Bei den LigSOi-Kurven recbnet er wieder mit Acpnvaleutgewic .en, 
und berecbnet daber aus dern Anfang der Kurve 2480 cal fur 
die Schmelzwarme ernes Aquivalentgewicbtes Litbiumsulfat Ni imt 
man an, dafs die Zusatze (L12 CO,, Na2S04, CaSO^) zwei mg 
Sind bei grofser Verdunnung, so kame fur das Molekularge^^ cbt 
L12SO4 die Scbmelzwarme auf das do])pelt(‘, wie leb in der 
Tabelle angenominen balx^ 
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Le Chatelier bat nun fur Q = 2480 (also cp = 2 , 57 ) die 
ideale Kurve berechnet und dieselbe mit den Versuchsdaten ver- 
glichen: 


Schmelzkurven fur Li 2 S 04 . 


Z u s a t z [ 

.r 3 = 1 

j; = 0,9 

ic = 0,8 

X = 0,7 

1 

CaSO, . ' 

830 

75 

675 



Li^so, . . : 

830 

745 

667 

580 

LisC03 1 

830 

760 

680 

620 

Formel • ■ j 

1 

830 

741 

661 

580 


Die Ubereinstimmung ist also leidlich gut. Sie fufst aber 
auf der Voraussetzung, dafs sowohl das ^3804 wie die zu- 
gefdgten Salze in alien Mischungsverbaltinssen zweiionig sind, 
well die Formel berechnet wurde fur Q — 2480, also fur das 
halbe Molekulargewicht. So lange diese Voraussetzung nicht auf 
anderem Wege bewiesen 1 st, kann die Prufung nicht als genugend 
betrachtet werden. 

4 Ursachen dei* Ab weichungen 
ImVorigen haben wir konstatiert, dafs nur in wenigen Fallen 
die beobachtetcn Schmelzkurven nut der Richtung der idealen 
Kurve, wie sie durch die Werte fur Q und Tq der sicb als feste 
Phase im Gleichgewicht mit der Losuiig befindenden Komponente 
bestimmt wird, uberemkommt. 

Ursache dafur kann nur sein, dafs eine oder mehrere der 
drei Bedingungen, die Seite 273 fur die ideale Kurve gestellt 
warden, nicbt erfiillt sind. Die Abweicliungen kdnnen daher 
hervorgehen aus a) Anderungen m der Losuugswarme, bj Ande- 
rungen im Molekularzustande einor oder lieider Komponenten in 
del Losung, c) Miscbuiig nn festen Zustande 

a) And('riing in der Lo snugs war me Die Losungs- 
warme in verscbiedencii Punkten der Schmelzkurve, also bei dei 
betreffembm T(miperatur und in der bei dicser Tem})eratiir ge- 
sattigten Losung (die ditteienti(dlo Losuugswarme von Seite 269), 


Differentielle Losungswarmen 

wird nur m aufserst -wenig Fallen der Schmelzwarme j eich 

ware notig, dafs die Schmelzwarme selber unabh ngig 
ware von der Temperatur, also die speziiisclien Wkrmen d< he- 
trachteten Stoffes im festen und fliissigen Zustande gleich i .ren, 
und iiberdies die Mischungswarme im flussigen Zustande m der 
zweiten Komponente bei alien Temperatnren der Schmeb urve 
^Cgleich Null ware. 

Nach den 3 etzt bebannten Daten ist immer die spez' sche 
Warme im flussigen Zustande grolser als im festen i) und d lacb 
wiirde die Schmelzwarme unterhalb des Schmelzpunktes tetig 
abnebmen, wiewohl diese Diflerenz bei vielen organischen g iflen 
Idem ist. Die Miscbungswarmen fliissiger Stoffe scheinen mcb 
nur selten Null zu sein, sogar bei organischen Verbindungt mit 
normaler Molekelgrdfse. In solcbem Falle ist die Losungs' irme 
einer festen Komponente in der fliissigen anderen von der enge 
derselben abhangig, und autserdem die differentielle Lo lugs- 
warme von der integralen verscl iden. 
Istjedocb die Kiirve der Mischungsw -men 
und die Scbmcdzwarme bei der bet iffen- 
den Temperatur bekannt, so lit es sicht, 
beide Arteii Losungswarme graphis i ab- 
zuleiten und in ibrer Abhangigke von 
der Konzentration der gesattigten I sung 
zu uborsehen Icb will diese von n r vor 
Kurzem-) gcgcbeiie Abloitung bn nur 
kurz eritwmkcln und vcrM'luebe dieb utere 
Ilohiimlluug bei den Lusiiiigsv rmen 
cbemiscber \ crbindungnii , woiiii erne 
grolsere Anzalil licstiiiimungen voi egen. 
bj \ blcit ling del dilicient dlen 
Losungswaime. Die Imtorsuclningcn ulici die Misclmiigsv rmen 
von Flussigkeiteii baben fast iinmcr eniwedei poMiive odei nega- 
tive Warmen ergebeii. Niii m veiein/elteii k.-dleii, wo in stens 

') Plistes Heft, S 82 Audi l)i‘i ileu Mclalli ii lir<jl <1 h' inllciciiz mlioh. 
- 0 Aich Neerl (2) (), 4:!(l (I'Mll) 
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eine Anderung der Molekelgrofse der emen oder anderen oder 
aucli beider Komponenten plausibel war, warden teilweise positiye, 
teilweise negative Warmetonungen beobachtet. VVenn wir diesen 
Fall von der jetzigen Betrachtung ansscbliefsen, so konnen die 
Mischungswarmen zweier Fiussigkeiten A and B im allgemeinen 
entweder darcb eine Knrve wie AbB oder wie Ah' B (Fig. 104) 
dargestellt werden, erstere fiir + letztere far — Warmewerte 
(thermocbemisch betracbtet, also bedeatet -)- entwickelte Warme). 
Wenn die Konzentration in Molekel-Prozenten aasgedriickt wird, 
stellen die Ordinaten die Warmewerte bei der Bildung von 1 Mol. 
Lbsang dar. Anf diese Weise ist das ganze Gebiet der Mischnngs- 
und Losangswarmen leicht zu iibersehen. 

So ist ah die Mischungswarme von x = Aa Mol. B and 
(1 — x) = aB Mol. A. Wollen'wir die Losangswarme der festen 
Komponente B betrachten, so ist es nntzlich, anch die Mischangs- 
warmen anf 1 Mol. B zu bezieben. Die Mischangswarme ah gilt 
fur 1 Mol. Losung, welche x Mol. B enthalt. Die Losangswarme 
fur 1 Mol. B in so viel J., dafs daraas die Lbsang a entsteht, 
ist also Ijx Mai grofser, also gleich BC^ wenn die Gerade Ah 
bis zur 5-Achse verlangert wird Ebenso ware fur die Bildang 
einer Losang c pro Mol. B die Mischangswarme gleich BE and 
wenn zuletzt die Menge A anendlich grofs genoinmen wird, wo- 
darch die resaltierende Losung anendlich wenig von A verschieden 
ist, so wnrde man die Mischangswarme pro Mol. 5 bekommen, indem 
man die Linien A (J and AE in die Tangente AF ubergehen 
lafst. BF ist also die Mischangswarme von 1 Mol. B mit einer 
anendlich grofsen Menge A Es ist leicht emzusehen, dafs ebenso 
B Gr die Mischangswarme von 1 Mol. B mit einer anendlich grolsen 
Menge einer Losung von der Konzentration a darstellt, wenn h Cr 
eine Tangente an h ist UC ist dagegen die integrale Mischiiiigs- 
warme pro Mol B lui die Bildung einer Losang a aus A and B 
Die diifcrcmtielbui Mischungswarmen Avurden von Null bis 
BF wachsen, wenn die Konzentiatioii der liOsnng, womit die 
Mischung von B stattfindet, von x — 1 bis = 0 abnimint 
Es ist nun leicht, mit I Life dieser Betrachtungen auch die 
Losangswarmen fui 1 Mol. festes B abzuleiten Dazu tragen wir 

l>a-khiiih K <) o /, e b o o Ml , lielero|f (ileitligewiclitc 11 ]() 
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die Schmelzwarme fiir 1 Mol. B bei der Temperatur, wofu auch 
die Kurve gilt, auf der B-Axe ab. Es sei dieselbe BK 

Die integralen Losungswarmen von festem B m flu dgem 
A bis zur Bildung einer bestimmten Losung werden ge nden 
aus der Differenz der Schmelzwarme und der (positiven) Misc mgs- 
warme. Bei der Auflosung bis zur Konzentration x — . a ist 
also die Losungswarme = — BH B C = — HC. Dii inte- 
grate Losungswarme wird also stets kleiner, wenn die K Qzen- 
tration der gebildeten Losung von x = I his x = 0 sib mmt. 
Sie bleibt immer (thermochemisch) negativ, wenn die janze 
Kurve unterhalb AH liegt, was beinahe ohne Ausnahn > der 
Fall ist. (Nur bei Salzen und Wasser sind Ausnahmen b( annt, 
die im dritten Heft zur Sprache kommen.) D. h. die Misc iings- 
warmen sind fast immer verhaltnismafsig klein in Bezug i if die 
Schmelzwarmen. 

Ebenso werden die difierentiellen Losungswarmen ge tnden 
aus der Differenz der Schmelzwarme und der differei iellen 
Mischungs warme, also ist die Warme fur die Auflosur von 
1 Mol. festem B in einer unendlich grofsen Quantitat der ] )sung 
a. — BH-\-BG= — Auch diese Warme mmmt stetig 

ab, wenn x von 1 bis 0 abnimmt. 

Waren dagegen die Mischungswarmen der fiiissigen i mpo- 
nenten thermochemisch negativ (Kurve Ab'B), so sieht man eicbt, 
dafs die integralen sowie die differentiellen Ldsungswarm i von 
iT = 1 bis = 0 einen stets grofseren Wert bekommen, n mlich 
von — HB bis — HK anwachsen. 

Dasselbe wurde fur die Losungswarmen der Kompon< ite A 
gelten, wofur eine ahnliclie Konstruktion auf der .d-Achse uszu- 
fuhren ware. 

Die Losungswarme, die fur die Betraclitung der Sc melz- 
oder Losungskurven gebraucbt wird, ist nun fur jede Tern] ratur 
die differentielle Losungswarme in der bei dieser Lemperai r ge- 
sattigten Losung. Bleibt diese Konzentration bei sin ender 
Temperatur stetig abnohmend (normaler Fall), so verschie . sich 
also allmahlich der Piinkt von wo aus die Tangente g zogen 
werden mufs, von B nach A. Die Kurve selbst andert abe auch 
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}hre Gestalt mit der Temperatur. Im allgemeinen wird jedocli 
das Resultat sein, dafs bei positiver Mischungswarme die diffe- 
rentielle Lbsungswarme in der gesattigten Losung, beim Verfolgen 
der Schmelzlmrve vom Schmelzpunkt zu niedrigeren Temperaturen, 
stets Ideiner, bei negativer Mischungswarme stets grbfser wird. 

Praktiscli wird naturlich nie die ganze Kurve der Miscbungs- 
warmen bei solchen Temperaturen bestimmbar sein, wo die 
Sclunelzkurven bestehen, denn in diesem Falle sind nur die 
Fliissigkeiten der mittleren Konzentrationen an^uiidSungesattigt. 

Fur die Konstruktion der Tangente bat man aber auch nur den 
Teil der Kurve bis zu den beiderseitig gesattigten Losungen notig. 
Gewbhnlich wird nicht die Mischungswarme und die Schmelz- 
warme, sondern sofort die integrate Lbsungswarme bestimmt. 

Legt man durch H eine horizontale Achse, so sielit man leiclit, dafs 
die Kurve AbJB erlialten wird, wenn man die Losungswarme fur 
die Bildung von 1 Mol. Losung unterhalb dieser Achse abtragt. 

Das Anlegen der Tangente wird um so genauer, wenn an die 
Kurve ein wenig uber die gesattigten Losungen hinaus verfolgen 
kann, was gewbhnlich in der Weise gelingt, dafs man die Ver- /\ 
diinnungswarme einer so viel wie moglich ubersattigten Losung 
bestimmt. 

Im eutektischen Punkte ist noch, worauf Dahmsi) hinwies, 
eine besondere Bestimmungsweise der differentiellen Lbsungs- 
warmen fur die beiden festen Komponenten denkbar. Weil hier 
namlich die Konzentration wahrend der Erstarrung sich nicht 
andert, so ist die totale Erstarrungswarme fur 1 Mol. Losung 

"h (I — ^2 wenn und Q, die inolekularen Losungs- 

warmen der beideii Komponenten sind Ist der Versuch praktisch 
ausfuhrbar, so kann diese Summe bestimmt werden. 

Ist nun welter die Richtung der beiden Losungskurven im 
eutektischen Punkte genau bekannt, so lalst sich aus den Glei- 
chungen fur die Kurven 

<1L' - ,..,1 

dt " " 'i df ^ ~ 2 

b 1 c Seite 27;] 



292 Anderung der LosuBgswarmen. 

sofort ableiten (weil x und T hier denselben Wert haben) 

Das Verhaltnis der Erstarrungswarmen der in der eutektii hen 
Ldsung anwesenden Quantitaten der Komponenten lafst sich < iher 
aus der Eichtung der Kurven^) und ihre Summe durch 
thermiscbe Bestiinmung ableiten, und aus beiden Daten n 
also auch (Ji und Q,. Es wurde aber bis jetzt keine der£ tige 
Bestimmung ausgefuhrt. 

o)^ nderung der Gestalt der Schmelzkurve d 
die Anderung der Losungswarme. Ware nun die Losi 
warme iiber den ganzen Verlauf einer Schmelzkurve bekani 
konnte wohl die Formel (3) (Seite 272) 

dlx Q 

IT ~ Tl> 


nne 
d X 


t:ch 


so 


auf die Kurven ange\Yandt werden, aber nicht die integrierte ] )rm 
(4) Oder (5), bei deren Ableitung Q konstant vorausgesetzt w ’de. 

Es ist van Laar aber jiingst gelungen^) auch fiir den ^all 
variierender Losungswarme eine integrierte Formel auf dem ^ ege 
des thermodynamischen Potentials abzuleiten, mit Benutzung der 
Theorie von van der Waals fur die Beeinflussung der Mole eln 
zweier Komponenten aufeinander. Dieselbe kann wohl in dn- 
facher Form T als Funktion von x^ aber nichi umgekehrt, an- 
geben. Auf diese Weise wird die Formel (5) d ' idealen Schr dz- 
kurve umgeandert in . / 


T 


1 — 


T 

Q 


lx 


( 8 ) 


Statt derselben findet nun van Laar 


Le Chatelier hat umf^okelirt (uiiabhanp;-ifT von Da, bias) die Ilie 
Formel abgeleitet |Compt rend 130, IbOb (19()0)| uiii den Winkel der 
beiden Kurven im eutektischeii Punkte aus x und doii beidcn Losi gs- 
Av.irmen abzuleiten — ^) 1 c S 27d — ') Bei ihrn steht ui fui (1 — / ; iiid 
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1 + 


afl — xy 

[I -I- r ( 1 — xj]~ 


2T, 

Q 


lx 


( 9 ) 


worin a und r Koeffizienten aus der Zustandsgleichung fur binare 
Gemiscbe von van der Waals^) sind, die mit der Attraktion und 
dem Volum der beiden Molekelarten im fliissigen Gemisch zu- 
sammenhangen. 

Der Zahler des Brucbes giebt an, wievielmal grofser die 
Ldsungswarme bei der Konzentration x und der Temperatur T 
ist, als die Scbmelzwarme Q^). 

Hat man nun ein System mit negativer Miscbungswarme, so 
wird nach Fig. 104 die Losungswarme beim Verfolgen einer 
Kurve vom Schmelzpunkt nach.unten stets grofser, daher die aus 
Gleichung (9) fiir einen bekannten rr-Wert abgeleitete Tcm*peratur 
der Kurve ebensoviel Male grofser wie die aus Gleichung (8) 
abgeleitete Schmelztemperatur bei demselben ^-Wert liir den 
Fall einer idealen Schmelzkurve. Bei negativer Mischungs- 
warine wird also die Gestalt der Kurve in der Weise geandert, dafs 
sie — in zunehmendem Mafs init smkender Temperatur — uber 
die Lage der idealen Kurve erlioht wird. 

Umgekehrt wird bei positiver Mischungswarme die reelle 
Kurve niedriger liegen wie die ideale. Der Unterschied wird 
natiirlicli desto grofser, je grofser der (+ oder — ) Betrag der 
Miscliungswarmen Der Gang dieser Abweicliungen wird abhangig 
sein von der Gestalt der Kurveii der Miscliungswarmen (iii der 
Gleichung (9) also von der Grofse der Koeffizienten a und r). 

Man kann dies auch so ausdruckeii, dafs bei negativer 
Mischungswarme (also difterentielle Losungswarmen , die grofser 
Sind wie die Schmelzwarmen) die Loslichkeit der festen Substaiiz 
bei bestimmter Temperatur kl einer, bei positiver Mischungs- 
warme grofser ist wie bei der idealen Kurve 

Hieraus lolgt nun weiter nocli, dafs im ersteren Falle statt 


0 Zeitsclir f physik Ohem 8, 18S (1891) — ‘p Bei seiner Ableituug 
ist jedocli keine Koriekhon iiu die Aiidening der 8cliraelzwiiiine an sich 
mit der d'einperatiu angebiaclit 
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einer idealen konkaven Kurve eine solche mit Inflexions ankt 
entstehen kann, im zweiten ^statt einer idealen mit Infle ons- 
punkt eine andere ohne soil^en Punkt anftreten kann. Di ein- 
fache Kegel fur den Inflexionspunkt ist also jetzt nicht lehr 
giiltig, eine kompliziertere fur Gleichung (9) giiltige ist auc von 
van Laar abgeleitet i). 

d) Bestatigungen. Die alteren Untersnchungen von F vre, 
Bussy und Buignet, Dupre, Winkelmann und Gu drie 
uber Mischungswarmen von Fliissigkeiten bezogen sich al auf 
solche Ge iscbe, deren Schmelzkurven nicht bestimmt v ren; 
dieselben sind also fur die jetzt diskutierte Frage nicht zi ver- 
werten. Nur ist daraus abzuleiten, dafs in der grofsen Me 'heit 
der Falle, wo sich keine Anderung im Molekularzustand der 
Komponenten beim Vermischen erwarten lafst, die Misd ngs- 
warmen negativ sind. Dagegen verdienen die Untersuch igen 
von Battelli und Martinetti^) Beachtung. Sie babe die 
Mischungswarmen aller Komponentenpaare untersucht, eren 
Schmelzkurven von Palazzo und Battelli bestimmt ware 

Sie fanden ohne Ausnahme eine Warmeabsorption beinc Ver- 
mischen folgender Flussigkeiten: 

Naphtalin -j- Paraffin 

„ -f- Naphtylamin 

Diphenylamin -|- Paraffin 

„ Nitronaphtalin 

Bromkampfer -)- Stearin 

Daher sollte die Losungswarme jeder Komponente ii den 
gemischten Schmelzen grofser sem als ihrc Schmelzwarm bei 
der betreftenden Temperatur. 

Battelli und Martinetti bestimmten nun auch dr Er- 
starrungswarmen mehrerer Gemische, fanden dieselben j loch 
merkwiirdigerweise nicht grofser, sondern bedeutend kleine wie 
die Summe der Schmelzwarmen der Komponenten. Wcnn dies 
nicht auf Versuchsfehler zuruckzufuhren ist, so konnte e nur 
Erklarung flnden durch die Annahme, dafs sich unter W me- 

Vei slag Akafl Wot Aiir terclam, Juni l‘>0 5 — “) 1 o S 2r);j 
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absorption feste Miscbungen gebildet batten i). Es ist also obne 
weiteres nicht moglich, ibre Miscbungswarmen zu benutzen, urn 
die Anderung der Schmelzwarme auf den Kurven in die Formel 
fur clieselbe einzufiihren. 

Zweitens sind die Versucbe von Mazzotto^) anzufuhren. Er 
bestimmte die Mischungswarme im fliissigen Zustande fur einige 
Metallpaare. Ich gebe seine Resultate umgerecbnet auf 1 Gramm- 
atom der Legierung in folgender Tabelle, wo Q die entwickelte 
Warme in Grammkalorien. Leider warden nicbt alle Versucbe 
eines Metallpaares bei genau derselben Temperatur ausgefiihrt. 


Sn + Pb 
356 bis 383“ 

Sn + Zn 
442 bis 460“ 

Sn + Bi 
341 bis 359“ 

Sn + Hg j 
271 bis 313“ 

Pb + Hg 
330 bis 354“ 

Pb -1- Bi 
355 bis 382" 

S 
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1 CO 
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12,3 

— 167 

6,8 

— 280 

24,5 

0 

10 2 

— 96 

9,4 

67 

12,7 

+ 107 

21,8 

— 254 

12,7 

— 436 

39,3 

0 

18,4 

— 158 

16,9 

j — 112 

22,5 

+ 179 

35,8 

— 339 

22,5 

— 589 

66,5 

— 16 

33,6 

— 227 

28,8 

— 158 

36,7 

+ 275 

52,7 

— 396 

38,8 

— 818 

72,2 

— 15 

46,6 

— 239 

35,0 

1 — 151 

53,7 

+ 302 

09,1 

-354 

53,8 

— 716 

83,9 

— 16 

64,3 

— 206 

44,7 

' — 112 

69,9 

+ 239 

81,7 

- 243 

70,0 

— 636 

91,7 

— 14 

78,3 

— 142 

61,8 

1— 59 

82,3 

+ 146 

89,9 

1 — 132 

82 3 

— 369 



87,8 

— 88 

76,4 

— 15 

90,3 

+ 89 
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Man sieht, dafs, mit Ausnahme von Pb -j- Bi, bei alien stu- 
dierten Metallpaaren die Miscbung im flussigen Zustande Warme 
absorbiert. Daber sollte nach Fig. 104 die Losungswarme jedes 
Metalles dieser Paare grofser sem, wie die reine Schmelzwarme 
desselben Dies ist nun qualitativ in XJbereinstimmung mit den 
von Spring '9 und Mazzotto^) bestimmten Erstarrungswarmen 
eimger Legierungeii von Sn -f- Fb und Sn -(- Zn, welche alle 


0 Die Bestiinmung von Mischungswarmeu im flussigen Zustande unci 
Erstarrungswarmen von Gemischen ware also auch noch erne Metliode, um 
die Bildungswarme lestei Mischungen zu bestimmen und dadurcli ilire 
Existenz zu erkennen (S 207) Die Ei stariungswarmen der Gemiscbe allein 
konnen hierzu naturhch nicht dienen — llendic Ist Lomliard (2) 18, 
I()5 (1885). — ‘) Bull Acad Brux. (3) 11, 355 (1880) ~ ") Mem Ist. Lomln 
1() 1 (1891) 
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grdfser befunden wurden als die Summe der Schmelzwarm i der 
betreffenden Mengen beider Metalle. 

Bei Pb 4“ einzigen Fall wo die Miscbung ' arme 

entwickelt, ist auch die Erstarrungswarme aller Legierungen einer 
gefunden als die Summe der Schmelzwarmen der Bestai iteile. 
Zuletzt ist bei Sn -f- Bi bei mehr als 50 Proz. Sn die Misc augs- 
warme schwach negativ gefunden; die graphische Darsi Hung 
der Werte macht es wabrscheinlicb, dafs bei geringem Sn- ehalt 
die Werte schwach positiv ausfallen wurden. Hiermit in Jber- 
einstimmung fand Mazzotto bei Sn^^^Bi und SusBi die Sc nelz- 
warmen schwach grdfser, bei Sn 4 Bi bis SnBi;^ schwach 1 einer 
als die berechneten. 

Fiir quantitative Schlusse uber die Losungswarmen eider 
Metalle eines Paares in aufeinanderfolgenden Punkten ihrer 
Schmelzkurven sind jedoch auch diese Bestimmungen nicht b mch- 
bar, well die Erstarrungswarmen der Legierungen sich zusai oien- 
setzen aus 1. Erstarrungswarme des einen Metalles von 3iner 
bestimmten Anfangstemperatur bis zum eutektischen P ikte, 
wobei die Konzentration und die Temperatur sich fortwa rend 
andern, und 2. Erstarrungswarme des Eutektikums; wahrei [ die 
Mischungswarmen nur fur viel holier liegende Temperature be- 
stimmt wurden. Doch lafst sich noch eine qualitative Ub [‘em- 
stimmung der Kurven fur ein gleiches Metall in semen Gem chen 
mit anderen ableiten. Denn der Betrag der negativen Miscl ngs- 
warme des Zinns ist am grdfsten mit Zink, kleiner mit Blei, noch 
kleiner mit Wismut. Und nun findet man in Fig. 89 ur 90, 
dafs die Sn-Kurve fiir das System Sn — Zn libber Hegt, v 3 im 
System Sn — Pb, und im System Sn — Bi am niedrigsten. E enso 
liegt die Bi-Kurve mit Sn hoher wie mit Pb, und die Pb- urve 
holier mit Sn wie mit Bi, gerade so ivie es der Unterschie der 
Mischungswarmen erheischt. Strenge Schlusse sind hier nclit 
moglicli, well ein Teil der Abweichungen auch aus der Bi [ung 
von Mischkrystallen zu erklaren ware (S. 208J 

Es liegen jedoch auch mehrere direkte Bostimmungei von 
Losungswarmen soldier Substanzeu vor, deren Losungskurv 1 m 
verschiedeneii Losungsmitteln bestimmt wurden 
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So haben Speyersi) und Forchs) folgende Werte fur 
Naphtalm gefunden: 


Losungsmittel 

Q 

Losungsmittel 

Q 

CH3OH 

—mas 

CeHe 

— moF 

C2H5OH 

— 4861 S 

CSa 

— 44851^^ 

C3H7OH 

— 5681 S 

' CHC 13 

— 34617^^ 

C7H3 

— 4267 /S' 

1 

1 

— 3852 /S' 


— 4172 7^ 

1 

- 3593 F 


Alle diese Werte siud integrate Losungswarmen verdunnter 
Losungen bei 20°. Die Losungsmittel folgen in der Reibe wachsen- 
der Loslichkeit des Naphtalins aufemander. Die Kurven fiir 
die drei Alkohole liegen noch oberhalb Kurve I, Fig. 99, die 
Toluolkurve fallt nahezu mit Kurve 3 zusammen; die Kurve 4 
daselbst gilt, wie fruher besprochen wurde, fiir CgH^. und CSo, 
Nr. 7 fiir GHCI3. Die Kurve fur Ather ist nicbt bekannt. 

Man sieht, dafs diese Reihe nur teilweise mit der Reihe der 
Losungswarmen ubereinstimmt. Vielleicht ware es besser, wenn 
die differentiellen Losungswarmen bekannt waren, doch wird die 
Starke Abweichung der alkoholischen Kurven damit wohl nicbt 
erklart, und weist wobl auf abweicbende Molekularzustande in 
diesen Losungsmitteln. 

Speyers (s. S. 281) bat nocb fur mebrere andere organische 
Stoffe Loslicbkeit und Losungswarme in verscbiedenen Losungs- 
mitteln bestimmt und nur bisweilen bessere Ubereinstimmung in 
der Reihenfolge gefunden. 

Zuletzt seieii einige Bestimmungen von Pickering uber 
Losungswarmen einiger Stoffe in verscbiedenen Losungsmitteln 
angefubrt. 

Er iand z D. folgende Weite 

Jouiii Amcr (Iliem Soc 18, 150 (IHDG) — 1 c 8 280 — Jouin 

Chem Soc 53, 871 (188S) 
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Losungsmittel 

Jod 

Schi/v el 


— 1485 

— )1 

Benzol . . 

— 3057 

— )0 

Chloroform 

— 3007 

— )7 

Tetrachlorkohlenstoff 

- 2891 

— 54 

Schwefelkohlenstoff* 

— 2504 

— >9 

Alkohol . 

— 857 

- 

Ather 

— 768 

— 1 19 



HgCl, 

CaClg . 6 aq 

Mg NgOe.Gaq 

CaN,0, 

Wasser 

— 2116 

— 4251 

— 4647 

— 835 

Alkohol . j 

0 

— 2563 

+ 93fi 

— 183 


Alle diese Werte smd integrale Losungswarmen bei 1 o in 
200 bis 400 MoL Losungsmittel, fur 1 Mol. Salz oder 1 tom 
der Elemente. Die erste Ziffer bei J und S ist die Schmelzw -me. 

Aus diesen Tabellen sieht man, dafs beim Jod alle angefu ^ten 
Losungswarmen erheblich von der Schmelzwarme und auch i ter- 
einander abweichen. Dasselbe wird vermutlich aucb woh mit 
den difierentiellen Losungswarmen in den gesattigten Lost igen 
der Fall sein, und wenn dafiir die Reihenfolge dieselbe 1 eibt 
wie die obige, so wurde man daraus schliefsen konnen, daJ die 
Loslichkeit des Jods in den genannten Losungsmitteln von E qzoI 
bis Ather zunehmen sollte. Nach Arctowski (S. 251) w chst 
die Loslichkeit in der Eeilie CS 2 , CHCI 3 , Ather Die 

Ubereinstimmung 1 st also nur teilweise. 

Beim Schwefel 1 st die Loslichkeit in Benzol vom Ver^ eich 
auszuschliefsen, weil hierfur negeri dei Bildung zweier Schi iten 
keine kontinuierhche Losungskurve besteht Die Ldslichkc . in 
Ather (0,97 Froz) 1 st kleiner wie diejenige in CHCI 3 (1,25 1 oz.), 
was mit den Werten der Losungswarmen iiberemstimmt Bei 
C S 2 1 st sie dagegeii vied grofser (.‘>8,7 Proz.), was mit der M rme 
ganz in Widerspruch steht Dergleichen Abweichungen warei also 
auf Unterschiede im Molekularzustande der Losung zuru k/ii- 
tiihrcn 
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Dies zeigt sich sehr deutlich bei der Betrachtmig der letzten 
Tabelle. Die darm angefuhrten Losungswarmen von Salzen sind 
alle in Alkohol viel klemer negativ als in Wasser oder sogar 
positivi). Daraus wiirde man folgern, dafs die Loslichkeit bei 

in Alkohol grofser wie in Wasser sein sollte, wahrend that- 
sachlich der umgekehrtc Fall vorliegt. Diese starke Abweichung 
der Ergebnisse weist auf den starken Einflufs, den die Ungleich- 
artigkeit des Losungszustandes in beiden Losungsmitteln auf die 
Lage der Ldslichkeitskurve bat. 

Wir kommen also zum Schlufs, dafs die vorbandenen Daten 
liber Miscbungs- oder Losungswarmen nur in wemgen Fallen 
Scblusse uber die Reibenfolge der Ldslicbkeiten in verscbiedenen 
Losungsmitteln erlauben. 

Van Laar bat daber umgekebrt versucht, seine Formel (9) an 
ein paar Beispielen zu prufen, indem er aus dem Anfang der Kurve 
die Scbmelzwarme und aus dem weiteren Verlauf die Koeffizienten 
a und f und damit die T-Werte fur die ganze Reibe der ^-Werte 
berecbnete und mit den Beobacbtungen verglicb. 

Icb teile zuerst die (nicbt publizierten) Berecbnungen mit 
fur die Scbmelzkurven des Napbtalins mit CSg, nacb £tard 
(Fig. 99, Kurve 4). Hierfur leitete van Laar aus der Kurve ab: 

q = 3816 « = 0,038 r = — 0,4 

und berecbnete damit die Tabelle (a f. S oben). 

Die Uboreinstimmung der berecbneten mit den gefundenen 
Temperaturen ist also sehr gut, mit Ausnabme der drei letzten 
Temperatureu. In dieser Gegend lautt die Kurve aber bereits so 
steil, dafs em klemer Fehler in x emen sebr grofsen in T ergiebt. 

Die Losungswiirme wird gefunden durcb Multiplikation von 


Pickering kndet dasselbc ancli fur viele (mcht fui alle) anhyclnsche 
Salze Da dieselbcn aber bei 18” nicbt als solcbe neben der Losung be- 
stehen konnen, sondern feste Hydrate oder Alkobolate bilden, so konnen 
ihie L()sungsw<irmen mcht zum Veigleich benutzt werden Die angefuhrten 
8alze Sind dagogen neben wasseiiger Losung bei 18” bestandig, ob dieses 
auch neben alkobolischor Losung dei Kali ist, steht mcht ganz fest Viel- 
loicht ist daduich auch die Abweichung zii erklareu. 
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— — — 

1 ■ — 

— _ 

__ 


Zahler 

: 

273 

Diffen 


berechnet 

j gefunden 

1 

1 

80» 

80“ 

' 0 

0,847 

1 00101 

69,8 

70 

1 ~ 0 

0,693 

1,00465 

591 

60 

i — 0 

. 0,553 

1,01127 

48,7 

50 

— 1 

0,442 

01959 

39,6 

40 

— 0 

0,336 

1,03108 

29,8 

30 

- — 0 

0,253 

1,04312 

20,5 

20 

-f 0 

0,182 

1,05615 

10,4 

10 

+ 0 

0,128 

1,06810 

0,1 

0 

+ 0 

0,088 

1,07836 

— 10,5 i 

— 10 

i — ^ 

0,062 

1,08566 

— 20 

— 20 

! ^ 

0,041 

1,09202 

— 30,8 

— 30 

- 0 

0,022 

1,09803 

— 45,9 

-40 

— 5 

0,014 

1,10071 

— 56 

; —50 

— 6 

0,007 

1,10311 

— 70 

— 60 

- 10 


Q mit dem Zahler; sie wachst also von 3816 i) bis 4217, 
der Naphtalingehalt der gesattigten Losung von a; = 


Fig. 105. 



X == 0,007 abnimmt. 
Mischung von fins 
Naphtalm mit CSq 
also Warme absorbierei 
Bestatigung hiervon 
noch aus, wohl aber sti 
die Losungswarme be 
wohnlicher Temper 
ziemlich gut mit dei 
Forch bestimmten (Ti 
S 207). 

Weiter liat van 
die aus Versuchen 
van Hoteren^) bek 
Sclimclzkurve des 


^enn 

bis 

Die 

gem 

)llte 

Die 

teht 

mte 

ge- 

bur 

von 

lelle 

aar 

von 

mte 

inns 


0 I^ie berechnete Schmelzwarme stnnnit jcdocli niclit init dem ( peri- 
mentell bestimmten Wert (Tabelle S 277). — ‘^) Dissertation, Amsierdan 1902 
Die Schmelzknrvo des Zinns dehnt sich bis —04,5^ aus Daninler tr t als 
feste Phase entweder erne Yerbnidung odci Miscbhrystallo aui Luch 
Pus chin, Zeitschi f anorg Chem 201 (190.)) eibielt eine a doge 

Kurve; jedoch acbto ich seine Schlusse weniger iichtig 
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Anclerung der LosungswarmeD. 

(Fig. 105) in semen Legierungen mit Hg berechnet, die sich von 
der Naphtalinkurve durch emen Inflexionspunkt nnterscheidet. 
Er leitete aus der Kurve ab: 

^3 = 2550 a = 0,0453 r _-0,74 
und berechnete damit- 


X 

Zahler 

T — 

273 

Difierenz 

berechnet 

gefunden 

1 

1 

232» 

232'> ^ 

QO ^ 

0,8996 

1,0005 

211,6 

211,6 1 

0 

0,8284 

1,0018 

197,6 

198,6 

— 1,1 

0,7662 

1,0036 

185 2 

183,7 

+ 1,5 

0,7031 

1,0066 

172,8 

173,0 ‘ 

— 02 

0,6144 

1,0132 

155,6 

155,2 

+ 0,4 

0,4999 

1,0286 

134,3 

133,4 

+ 0,9 

0,4027 

1,0519 

117,3 

115,2 

+ 2,1 

0,8683 

1,0697 

109 3 

107,4 

+ 1,9 

0,3246 

1,0826 

105,0 

103,4 

+ 1> 

0,3187 

1,0856 

104,0 

102,4 

+ 1,6 

0,2896 

1,1016 

99,9 

99,0 

+ 0,9 

0,2845 

1,1048 

99,2 

98,8 

+ 0,4 

0,2523 

1,1270 

95,0 

95,4 

— 0,4 

0,2453 

1,1324 

94,1 

94,0 ; 

+ 0,1 — 

0,2037 

1,1703 

89,3 

90,0 

-0,7 

0,1811 

1,1957 

86,8 

88,4 

-1,6 

0,1079 

1,3121 

78,9 

79,7 

— 0,8 

0,0517 

1,4579 

65,5 

65,2 

+ 0,3 

0,0121 

; 1,6114 

22,9 


-2,1 

0,0097 

1,6223 

15,7 

* 15,0 

+ 0,7 

0,0059 

1,6403 

- 0,1 

0,0 

-0,1 

0,0036 

1,651() 

— 14,9 

— 18,8 

+ 3,9 

1 


Die gefiindene Kurve wml also iiber eine Strecke von 2 5^^ 
sogar fur den untereii steilen I’eil init grofser Genauigkeit durch 
die Berechnung wiedergegebon Die Losungswarme wachst hier 
viel starker als auf der Naphtalinkurve, namlich von 2550 bis 
1,6516 X 2550 = 4250, wonn von 1 bis 0,0036 abnimmt 
Daher sollte die Miscliung von fhissigem Zinii init <,)necksilber 
bedeutend Warme absorbieren. Aus den Versa cheii von Mazzotto 
(Tabelle S. 295) lalst sicli die differentielle Mischungswarine fur 
1 Atom Zmii init naliezu reineni (^)uecksilber auf etwa 800 cal 
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i^nderung der Losungswarmen 

schatzen, wahrend sie aus der Zuuahme der Losungsw me 
auf 4250 — 2550 = 1700 sich ergiebt. Die Warmeabsorption >llte 
demnach bei niedrigen Temperaturen noch viel starker sei als 
bei ±300^; ein genauer Vergleich ist also ohne weitere leri- 
mente nicht moglich. 

Durch die starke Zunahme der Losungswarme beim Verf gen 
der Kurve ware bier das Anftreten eines Inflexion spunkt ; in 
der Kurve zu erklaren, worauf S. 293 bereits bmgewiesen v rde. 
Denn, wenn Q = 2550 und Tq ~ 273 -|- 232 = 505, so srare 

o) 5,05, also die ideale Schmelzkurve des Zinns ihne 

505 

Inflexion spunkt. Die geanderte Losungswarme erklart dan die 
geanderte Form der Kurve. 

Neben dieser Auffassung ist jedoch noch eine andere mo lich. 
Nach Person (Tabelle S. 283) ist die Schmelzwarme des inns 
pro 1 Atom = 1690 cal., also etwa 1,5 mal kleiner wie der auj dem 
Anfang der Schmelzkurve abgeleitete Wert. Nimmt man an dafs 
diese Zahl richtig ist, so ware die Depression des Schmelzpu ktes 
etwa 1,5 mal zu klein. Dies kdnnte auf zweierlei Weise e dart 
werden. Zuerst durch die Annahme, dafs sich aus den Lost igen 
nicht reines Sn, sondern Mischkrystalle ausscheiden. Dies* An- 
nahme ist aber mit Sicherheit durch van Heteren wid6 legt, 
indem er durch Potentialmessungen land, dafs sich sogar b( 25® 
noch reines oder beinahe reines Zinn ausscheidet. 

Als zweite Erklarung bliebe dann noch iibrig, dafi das 
Quecksilber nicht einatomig, sondern zu einem Betrag von 3twa 
1,5 associiert in den zinnreichen Losiingen vorkommt. h oamt 

man 1690 fur die Schmelzwarme, dann ist cp — = 3,35, 

505 

also der Inflexionspunkt zu erwarten. Er kann aber dure) den 
Zuwachs der Losungswarme ausge])ragter werden Dal die 
Losungswarme jedenfalls stark ansteigt, Avird daduich hew isen, 
dais van Heteren die difCerentielle Losungswarme in de ge- 
sattigten Losung bei 25® lur 1 Atom Zinn auf elektrischem ^^ege 
gleich 3000 cal fand. Nach der Beieclinung von van laar 
ware dieser Wert dagegen 1,6111 2550 — 4110 Es unkt 
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micti also am wahrscheinlichsten, dafs die Schmelzwarme nach 
Person nahezu richtig ist und dafs Hg als associiert anzunehmen 
ist. Die Abweichung der Sn-Knrve Ton der idealen Gestalt ware 
also teilweise aus der Anderung der Losungswarme, teilweise aus 
der Association des Quecksilbers und der eventuellen Anderung 
desselben zu erklaren. 

Van Laar bat weiter noch Yersucbti), die ScbmelzkurTen 
des Silbers in Gemischen mit Blei und Zinn (Fig, 88, S. 198) 
auf ahnliche Weise zu berechnen. Es gelang hierbei aber nicbt, 
mit konstanteu Werten fiir a und r in der Gleicbung (9) die- 
selben wiederzugeben. Daber mussen in diesen Legierungen ent- 
weder nocb Anderungen in der Molekelgrdfse der gelosten Kompo- 
nenten beim Fortscbreiten auf der Kurve oder Bildung you 
Miscbkrystallen oder beides angenommen werden. Jedenfalls 
lehrte die Berechnung, dafs aucb in diesen Beispielen die Losungs- 
warme des Silbers bei abnebmender Konzentration desselben sicb 
stark Yergrofsert. 

e) Einflufs Yeranderter Annahmen liber den Mole- 
kWlustand der gelosten Komponenten. Bei der Be- 
trachtung des Einflusses der Anderungen in der Losungswarme 
wurde vorausgesetzt, dafs der Molekularzustand der beiden Kom- 
ponenten in der Losung ein bestimmter und in alien Konzen- 
trationen gleichbleibender war. 

Jetzt wollen wir den Emflufs von Anderungen im Molekular- 
zQStande auf die Lage der Schmelzkurve besprechen. Wenn wir 
den Fall ausscbliefsen , dafs beide Komponenten sich in der Ld- 
sung zu einer oder mehreren Verbmdungen vereinigen, so bleibt 
als mogliche Anderung nur Association oder Dissociation (ge- 
wohnliche oder Ionisation) einer oder beider Komponenten ubrig. 
Wir beschranken uns in erster Linie auf den Fall, dais dei 
Molekularzustand sich nicht mit der Konzentration und der 
Temperatiii anclert. Botiachten wir zuerst, wie sich einc ver- 
anderte Annahme geltcnd macht, wenn sie diejenige Komponente 
betrifit, die sich nielit im Icsten Zustande ausscheidet Urn die 


Kon Akad Wei Ainstordani, .luni l'.K)3 
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Gedanken zu fixieren, nehmen wir an, dafs B die Kompor nte 
ist, deren Sdimelzknrve studiert wird; A befindet sich dann aur 
in der Losung. 

Denkeii wir uns fur B einen Stoff mit emem g?-Wert gle h 2 

und To = 600, so stel , in 
Fig. 106 die Kurve 1 die 
ideale Schmelzkurve v( l B 
dar. 

Damit die experime tell 
bestimmte Kurve hierm] zu- 
sammenfiele , miifste ^ cht 
nur die Losungswarme iron 
B immer der Scbmelzwi me 
gleicb bleiben, sondern ich 
2 QQ 0 die Konzentration an A mit 
einer richtigen Anng me 
iiber dessen Molekub zu- 
stand berecbnet sein. I itte 
man dagegen die Molek ar- 
grofse von A zweima zu 
klein angenommen, also A^ statt A^ oder zwei lonen statt A so 
waren alle Konzentrationen an A grofser genommen als die wa 'en. 
Statt der Kurve 1 wurde also eine mehr nach links lieg nde 
Kurve 2 gefunden sein. Der Unterschied geht aus lolg( der 


Tabelle hervor; 

K u r V e 1 I 

K u 1 V e 2 

Ivui ve 1 

K u 1 V e 1 

Gehalt an j 

Gehalt an 

Gehalt an 

Gehalt an 

T) 

!),52 

()0 

75,00 

10 

1 18,18 

70 

82,15 

20 

33,33 

80 

88,80 

30 

46,15 

00 

04,74 

40 

! 57,14 j 


07,4 : 

50 

i 66,67 

1 


Hatte man 

umgekehrt die 

Molek Lilargrols(i 

von ji zw( 


grofser angenommen als die wahie (also statt ode Ai 
statt zwei lonen), so wiirde man statt der nlealon Knrve die 


Fig. 106. 
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mehr nach rechts liegende Kurve 3 bekommen haben, weil die 
molekularen Koiiizentratioiieii von j4. kleiner berechnet waren, als 
der Wirklichkeit entsprach: 


Jiurve 1 
Gehalt an Ay 

Kurve 3 1 

Gehalt an A 2 

Kurve 1 
Gehalt an Ay 

Kurve 3 
Gehalt an Ao 

5 

2,56 

60 

42,86 

10 

5,26 

70 

53,85 

20 

11,11 

80 

66,67 

30 

17,65 

90 

81,82 

40 

25,00 

95 

90,48 

50 

33,33 




Die Kurven 2 und 3 konnen jedoch ebenso durch eine falsche 
Annahme iiber den Molekularzustand der Komponente JB auf- 
treten, und es entsteht dann die Kurve 2, wenn man fur B die 
Molekel zweimal zu grofs (also B 2 statt Bj^ oder Bj^ statt zwei 
lonen) annimmt, und die Kurve 3, wenn man die Molekelgrofse 
umgekehrt zweimal zu klein annimmt. Man sieht das sofort, 
wenn man mit diesen Voraussetzungen die veranderte Konzen- 
tration berechnet, und findet dann Werte fiir B, welche die in 
obigen Tabellen fiir die Kurven 2 und 3 gegebenen Werte fur 
A zu 100 erganzen. Man bekommt also fur die Schmelzkurve 
von B statt der idealen Kurve 1: 

die Kurve 2, wenn die Molekelgrofse von A zweimal zu 
klem oder diejemge von B zweimal zu grofs ge- 
nommen wird, 

die Kurve 3, wenn die Molekelgrofse von A zweimal zu 
grofs oder diejenige von B zweimal zu Idem ge- 
nommen wird. 

Bei anderen Voraussetzungen warden naturlich noch andere 
von 1 abweichende Kurven erhalten werden 

In den meisten Fallen wird man aus der Natur der beiden 
Komponenten und den erworbenen Kenntnissen iiber associieiende 
und dissociieiende Stohe wolil die rielitige Wahl der Zustande 
der beiden Koni[)onenten in der Losung trefien und dalier sich 
uber/eugen konium, ob bei diesei Wahl eine ideale Schmelzkur\e 
erhalten wird 

B.ikliuis Ji 0 0 / 0 b o 0 111 , li(l(‘io(^ 0 leicli{^Gwi( lite J 1 
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1 st dies nicht der Fall, so wird man versuchen konne , ob 
durch Anderung der Annahme iiber den Moleknlarzustan yon 
A Oder von B die Kurve in eine ideale Schmelzkurve nmz van- 
deln ist. Gelingt dies, so giebt diese Kurve durch ilire G stalt 
sofort den y-Wert fiir die feste Komponente an. Fraglich leibt 
dann aber im allgemeinen noch, ob man eine verandert An- 
nahme liber die Molekulargrofse von A oder von B in der I sung 
machen soil. 

Gesetzt man hatte z. B. eine Kurve 2 bekommen, b( An- 
nahme der Molekulargrofsen und B^^ so ist dieselbe an eine 
ideale Kurv^ 1 zuriickzufuhren, indem man entweder die lole- 
kulargrdfsen A-^ und oder A<^ und Bi annimmt. Hierzw chen 
ist nur eine Entscheidung moglich bei Kenntnis der Sc] uelz- 
warme der festen Komponente jB^). 

Aus derselben ist namlich sofort abzuleiten, ob man B oder 
B^/^ als Molekulargrofse in der Losung annehmen soli, c , der 

Wert von 9 = pro Molekel der Komponente B dur( die 

Gestalt der Kurve 1 bedingt wird (in Fig. 106 gait die urve 
fur 9 = 2). Es ist also nur zu sehen, ob dieser Wert j r 
oder fur B^/^ erreicht wird. Steht die Molekulargrofse f • die 
Komponente B fest, so ist auch diejenige fur A festgelegt . 


Dieselbe 1 st entweder aus thermochemischen Messungen i be- 
stimmen oder durch Schmelzpunktsermedrigungen von B mittels ilcher 
Stoffe, uber deren Molekulargrofse in B geiost kein Zweifel sem ka q. Es 
sei namlich ermnert, dais in der Theorie der verduniiten Losuugen le Er- 

0 02 7 '‘^ 

niedrigung beim Losen von 1 Mol. A m 100 g B durch ’ ausg [luckt 

wird, worm q die Schmelzwarme von 1 g J) Hieraus 1 st q also zu irech- 
nen, fiei vou jedweder Annahme uber die Molekulargrolse von B 1 den 
Losungen 

Es kommt hier ein schroffer Gegensatz nut der d’lieorie d * ver- 
dunnteij Losungen zuiu Vorsihein Deim dieselbe sagt, dais die ' ifrier- 
punktsdepression nichts leluen kann ulnu die Mob kul.u grolse de festen 
Kompoiieme in den Losungen Es kifst sich luui dentin li /eigcm , \ o dies 
nur wahr ist, weiiii man sich auf die Leli at htung der obeien Stiic e dei 
Schmelzkut ve bi'stliiankt Nehmeri wii z l> die Scti mel/kur vi' 2, i r 1()G 
Menu 1 iintei dei Voraussetzung der Mohdvul.ii gi ol^^t' />', giU, tritt datur 
an den Platz wenn man nut dei doppelten Gndse />\, leihiiet Im ulang 
derKuiven sind nun hii dieselbcn Ei niedi igungen dit' Ivon/eiitr atioi n vou 
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findet, die Mischungswarme mittels seiner in Gleichnng (9 ein- 
gefiihrten Koeffizienten a nnd r dargestellt und damit die Lo itigs- 
warme berechnet werden kann i) ; dock werden in solchen alien 
ganz sicher diese Koeffizienten mit der Temperatur sich a dern, 
also dock die Anwendung dieser Gleickung fiir die ganze nrve 
unmoglick sein. Auck ist es nnbedingt nbtig, die Losungsw rmen 
experimentell fiir kleine Teilstiicke der Kurve zu besti men, 
da sonst bei Berecknung von a und r aus diesen Kurvei eilen 
leickt falscke Daten bekommen werden, weil man dan 
Recknung veranderter Losungswarme sckiebt, was teilwei 
Anderung des Molekularznstandes der Losung entstammt. 

Was die zn benutzende Differentialgleickung betrifit, 
dafiir die Gleickung (3) von van ’t Hoff (S. 272) nickt ' 
braucken, weil diese sozusagen die Bruttokonzentration x e ialt, 
also voraussetzt, dafs keine Anderung in Association ode Dis- 
sociation der Losungsbestandteile beim Fortschreiten ai 
Kurve stattfindet. 

Van ’t Hoff hat spater^) diese Formel fiir den jet 
trackteten Fall umgeandert in 

dt “ 2? T2 


auf 
) der 

0 ist 
L ge- 


der 


be- 


worin ^ wieder angiebt, in wieviele Teile eine Molekel des g( Dsten 
Stoffes bei der betrackteten x und T zerfallen ist 

Diese Formel ist danack von Rudolpki •) und von N( ^es^) 
auf mekrere Weisen umgeandert, mit dem Zweck, sie bes iders 
fur wasserige Losungen von Elektrolyten anwendbarer zu m chen. 
Sie fukrten dazu den Dissoziationsgrad und seine Anderui i mit 
der Temperatur ein und zerlegten die Losungswarme in Lc ings- 
warme des nicktionisierten Salzes und lonisationswarrne 

Van Laar'’) zeigte aber, dafs sowohl die uispriinglicl i Ab- 


So fui Mischun^en voii H^O nut II Cl, 11 Ur, 11 J, IINOj und CSC,, 
dagegen nicht mit E&sigsauie Dio Berecihiiungeu wurden iiicht pu izieit 
Ich komme auf diesen Dunkt im dntten llelti', wo die Dosuugs xrnien 
(lieser hydratbildonden Stoffe ausfubiliclier besproclieii weideii, /ui ek — 
Zeitschr f phys Chern 17, 147, 547 (1^)5) — *) Ibid 17, "111 (1 15) — 
"*) Ibid 26, 699 (1898) — Zeifsclii f phys Cheni 15, 457 (18') 1) id 18, 

274 (1895) odei Lidirb mathem Chemie 
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leitung von van ’t Hoff, wie diese angebracliten Anderungen 
nicht einwandsfrei sind, und gab selber genauere Formeln, sowohl 
mit Berucksichtignng des Molekularznstandes des gelosten Stoffes 
wie desjenigen des Losungsmittels. Es entwickelte sich hieriiber 
ein langer Streit zwiscben ihm und Noyes i), welcher grdfsten- 
teils dem Milsverstandnisse entstammte, als ob Q m den Formeln 
(3) und (10) die integrale Losungswarme bis zur Sattigung sei, 
wahrend dafur die differentielle Losungswarme zu neb en ist. 

Ich sehe bier aber von der Wiedergabe der verwickelten 
Formeln ab, weil dieselben zu aufserst wenig Priifungen Ver- 
anlassung gegeben baben. Es ist wegen ihrer Gestalt wobl keine 
andere Priifung moglicb, als eine Berechnung von Q zwiscben 
zwei benacbbarten Temperaturen, wenn man x und t durcb Be- 
stimmung der Loslichkeiten und des Leitungsvermogens fest- 
gestellt bat und uberdies fiir kleine Temperaturmtervalle Qunab- 
hangig von der Temperatur voraussetzt. Dergleicben Berecb- 
nungen sind zuerst von Goldschmidt und von Maarseveen^) 
an Silberacetat, -propionat und -isobutyrat und o - Nitrobenzoe- 
saure angestellt, welcbe eine etwas bessere Ubereinstimmung mit 
der Formel von van Laar, wie mit Formel (10) ergaben. 
Noyes 3) berechnete die ^-Werte nocbmals fur o-Nitrobenzoe- 
saure und fur KCIO4 und land Ubereinstimmung mit seiner Formel 
bis auf resp 7,6 und 1,1 Proz In diesen Berechnungen bat man 
jedocb teilweise die ()-Werte aus Mangel an anderen Daten oder 
feblerbafter Einsicbt nicht init der differentiellen Losungswarme, 
sonderii mit der expenmeritell bestimmten mtegralen Losungs- 
warme verglichen ^) Im allgemeinen konnen die Unterschiede 
hierzwischen sehr grofs sein (S 290) Hier sind sie vielleicht 
ziemlich klein, weil die Sattigiuigskonzentrationen in den gepiuften 
Fallen sehr germg waren Aus derselben U: 
bei der eisten Ainvendnng seiner Formel 
Ubeieinstimniung ])ekom]nen 

Die Literaturaugabe findet sich Zeitsclir f phys Cheiii 4:3, i)l > 
(190, ;3) _ ') Ibid 25, 08 (1898) — b Ibid 43, 313 (1903) — ') Nui bei 
den Silbersalzen winde die diflcieiitielle rj()siiiii»swarme (nalie/u rielitig) 
bestirarnt, indeiii inan dieselben dnicii dop])elte llnaaet/atig pi .icipitieite 


lache hat van ’tHoll 
/) (S 268) leidliche 
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Da diese Prufungen nur iiber ein Temperaturmterva von 
IQo stattfanden, sind sie natiirlich ungeeignet, einen Einbli k zu 
geben, wie die allgemeine Gestalt der idealen Kurve dur( l die 
fortschreitende Anderung des Molekularzustandes der einer oder 
der anderen Komponente abgeandert wird. Diesen Einbli( ge- 
wahrt aber wohl erne Betracbtung der Fig. 106. 

Setzen wir zuerst voraus, dafs nur die feste Kompone ^e JB 
ihren Molekularzustand in der Losung von it; = 0 bis ic — i 
kontmuierlicb andert von bis B^^ Sei Kurve 1 die ieale 
Kurve fiir den 9 :?- Wert, der mit der Molekulargrofse Bj^ ub rein- 
stimmt, so ist Kurve 4 die ideale Kurve fiir den Fall, d^ 3 B^ 
die Molekulargrofse 1 st. Wenn wir nun weiter voraussetzer dafs 
die Konzentration auf B 2 berechnet wird, so wird die eelle 
Schmelzkurve nahe am Scbmelzpunkt mit der Kurve 4 zusar nen- 
fallen, weil diese Kurve fiir die Molekulargrofse B^ des ge >sten 
Stoffes gilt und die Konzentration hierauf auch berechnet t. 

Das untere Stuck der Kurve sollte aber fur Bi gelten also 
init der Kurve 1 zusammenfallen miissen. Wenn aber di Be- 
rechnung der Konzentration mit B^ stattfindet, so 1 st da an- 
genommene Molekulargewicht von B zweimal grofser wi^ das 
wirkliche, deshalb tritt Kurve 2 an die Stelle von 1 (S. 304). 
Also wird die reelle Kurve im unteren Stuck mit der Ku re 2, 
im oberen Stuck mit der Kurve 4 zusammenfallen, in Wii lich- 
keit also sich zwischen diesen beiden bewegen, fur den Fall, 

dafs sich das Molekulargewicht von B^ fur x = 0 bis J fur 

X — 1 andert. 

Hatte man dagegen die Konzentration nicht auf 7^2, so dern 
auf B^ berechnet, so mufs das untere Stuck der reellen urve 

mit 1 zusammenfallen, well diese Kurve fur B^ gilt und die ion- 

zentration hierauf berechnet gedacht wurde Das obere tuck 
sollte mit Kurve 4 zusammenfallen, weil diese fur gdt J Jocli 
1 st jetzt die Konzentration auf statt B, beiechnet, dah • die 
Molekulargrofse zweimal zu Idem angenommen, deshulb tr t an 
die Stelle von 4 eine Kurve, die sich zu 4 vei halt wio 3 zu 1 
(S 305). Diese Kurve fallt oben mit 1 zusammen, verlaufi aber 
im ubi'igen etwas hoher 
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Mso wird die reelle Kurve am oberen Ende mit letzt- 
genannter Kurve, am unteren mit Kurve 1 zusammenfallen 

Wir seben also, dafs — sei es, dafs man mit oder B^ 
recbnet — die reelle Kurve sich bei gradueller Anderuiig der 
Molekulargrofse von B doch nur wenig von der Lage entfernt, 
welcbe sie im idealen Fall liaben wiirde, wo das Molekulargewicht 
von Anfang zu Ende B^ oder B^ bliebe. Beispiele, die hierber 
gehoren, waren die Kurven von Stoffen wie Schwefel, Eis und 
Essigsaure, wenn fur A Nichtelektrolyte mit normaler Molekular- 
grofse gewahlt wurden. Bei Schwefel und Essigsaure, wo mehrere 
derartige Kurven friiher gegeben sind (Fig. 98 und 100), zeigten 
sich bedeutende Unterschiede, die also wohl auf grofse Anderungen 
in der Losung deuten. Keine derselben wurde bisher gepruft. 

Eiskurven sind erst in der letzten Zeit fiir Lbsungen von 
Nichtelektrolyten bei grofseren Konzentrationen mit Genauigkeit 
bestimmt worden. So von Roth i) fiir Lbsungen von Glukose 
und Chloralhydrat. Erstere war konkav zur ^-Achse, letztere 
zuerst konvex, spater konkav, wahrend fur die FormelHgO sowohl 
wie fiir H4O2 die Eiskurve ganz konkav sein sollte, da g) resp. 
5,275 oder 10,55, also jedenfalls grbfser als 4 ist. Roth versuchte 
die Prufung einer Formel von Jahn^) fur konzentnerte Losungen, 
aber ohne experimentelle Bestimmung der Losungswarmen und 
ohne Beriicksichtigung der moghchen Anderung der Molekelgrbfse 
des Wassers. 

Betrachten wir zweitens den Fall, dafs nur das Molekular- 
gewicht des Losuiigsmittels A sich von = 0 bis = 1 kon- 
tinuierhch von A^ bis A^ andert Sei 1 wieder die ideale Kurve, 
die der wirklicheii Molekelgrbfse von B zukommt. Denken 
wir uns die Konzentration auf Ai berechnet, so stimmt dies mit 
dem Zustande von A am oberen Ende der Kurve Am unteren 
1st dagegen das Molekulargewicht von A m der Berechnung zwei- 
mal zu klein genommen, deshalb (S. 304) tritt hier Kurve 2 an 
die Stelle von 1. Die reelle Kurve wird also am oberen Ende 
mit L am unteren mit 2 zusammenfallen. Hatte man umgekehrt 


1) Zeitschr f phys Clieni 43, 530 (1903) 


0 Ibid 41, 2()7 (19012) 
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die Konzentration auf A 2 berechnet, so sieht man leicht eiE dafs 
die reelle Kurve am unteren Ende mit 1, am oberen mit zu- 
sammenfallen wiirde. 

In beiden Fallen erfahrt die ideale Kurve also eine vi be- 
deutendere Anderung wegen der graduellen Dissociatioi des 
Losungsmittels, als durch diejenige des gelosten Stoffes veru acbt 
wurde. Hierauf waren, jedenfalls teilweise, die starker Ab- 
weichungen der Losungskurven von normalen Stoffen in associ ren- 
den Losungsmitteln , wie Wasser und Alkoholen, zuruckzub iren, 
wovon wir bei den Naphtalin- und Benzolkurven (Fig. 99) nele 
Beispiele gefunden haben. Em anderer Teil der Abweich igen 
entspricht m solcben Beispielen den Anderungen der Los ngs- 
warmen. Ohne genauere Kenntms der letzteren sind daher eine 
Berechnungen anzustellen. 

Treten in dritter Lime Anderungen des Molekularzust ades 
beider Komponenten in der Losung zu gleicher Zeit auf, 1 > er- 
hellt, dafs die Abweichungen der Kurven von der idealen G stalt 
sowohl deswegen, wie wegen der Anderung der Losungswi men 
nocb bedeutender werden konnen. Hierzu geboren Beispie] wie 
die Eis- und Essigsaurekurven fiir alkoholisclie Losunger und 
die Eis- sowobl als die Salzkurven fur wasserige Losunge: von 
Elektrolyten. Auch liier ist mit Bereclinungen nicbts anzuf igen 
ohne genaue Kenntnis der Losungswarmen 1 ). Da die All hole 
sowohl als die meisten (flussigen) Salze mit Wasser bedeu mde 
positive Mischungswarmen geben, wird die Schmelzwarme des uses 
bei steigender Konzentration der Losungen sicher kleiner w( den, 
und damit 1 st eine Ursache gegeben fur die staik zur cc- chse 
konkave Form der Eiskurve niit Alkohol -) und mit vielen ^ Izen 
iiacli frulieren Untersuchungen von Rudoiff und de Cc pet 
und spateren, von den S 223 genannten Autoren Doch w ’den 
auch konvexe Eiskuiveu gcdunden bei Losungen von Essig me, 

Daher sind die Derechuimgen von Jones und Murray id die 
Association von Wassei , Kssigsaure und Anieisens.iure in ilirtui 'gen- 
seitigeu Gemisciien |Ainei Ghein Journ. 30, 10,) ( l')() p | aus ilii en Sc nelz- 
kurvi'n nicht luditig Idicrdies dclinen sk' das (h'sid/ dei verdi nteii 
Losungen auf viel zu giolsi' Kon/entratioinui aus — ') Sudic die Lbi sicht 
1)61 Laiendiecht Zeitsclii f ])hys (Jieni 20, 2‘Jf (IBOO) 
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Glykokoll (Roth , 1. c.), und Alkalisalzen und konvex-konkaye Kurven 
bei den Chloriden zweiwertiger Metalle von Jones und Chambers. 
Seine einzige dieser Kurven wurde in ihrer vollen Ausdehnung 
rechnerisch verfolgt, sodafs wir vom Grade der Anderung der 
Molekularzustande beider Komponenten 
bis jetzt nur ein sehr diirftiges Bild haben. 

In alien diesen Beispielen begegnen 
wir jedoch nur einer graduellen, keiner 
prinzipiellen Anderung der Gestalt der 
idealen Schmelzkurven. Eine solche tritt 
erst dann ein, wenn die Kurve bei Tempe- 
raturerniedrigung nicht fortwahrend zu 
geringeren Werten fur die Konzentration 
der gelosten Komponente fiilirt, aber 
zeitweise zu grofseren, wie der Teil DE 
der Kurve in Fig. 107 In diesem Teil ist 
dxjdt negativ, daher mufs hier auch die 
(zugefuhrte) Ldsungswarme negativ, also 
die Auflosung in der gesattigten Losung 
mit Warmeentwickelung verknupit sein. 

Wie wir friiher sahen, ist dies nur moglich, wenn die 
Mischung der ilussigen Komponenten bedeutende Warmeentwjcke- 
lung giebt (S. 289). Dies nun scheint bei normalen Stofien niemals 
bedeutend genug zu sein , uin das Zeichen der Losungswarme 
umzukehren Sogar bei den anomalen, die ihren Molekularzustand 
m der Losung andern, ist es nur dann beobachtet, wenn sie 
sich ini festen Zustande und demnach wahrschemlich auch im 
flussigen init dcm Losuiigsmittel verbinden. Wir haben unter den 
oben angofuhrten Beispielen kein emziges mit emer derartig 
abweichenden Losungsknrve begegiiet Bei der Besprechuiig der 
hydrathildeiiden Sal/c mi dritten Ilcdt wcrden wir dagegen inehrere 
Beispiele antreffen Nach den jetzigon Erfahrungeii tritt die ah- 
norme Richtnng der Kurve dann nur bei der 8alzkurve, niemals 
bei der Eiskurve aid, was wohl mit dem Lmstande zusammen- 
hangt, dais die Losuiigen soldier Salze hei und niednger 
salzarm und wassinreich siiid, so dais eine ViidiTung ini 
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Molekularzustande durch. die Auflosung beim Salz mehr ini Ge- 
•wicht lallt. 

5 Loslichkeit sverhaltniss e verschiedener Stoffe. 

a) Allgemeines. Im vorigen haben wir die Schmelzk 'ven 
einer und derselben Komponente mit verschiedenen Zusi ,zen, 
Oder mit anderen Worten die Ldslichkeitskurven eines Stof s in 
verschiedenen Losungsmitteln, ihre IJbereinstimmung mil der 
idealen Scbmelz- oder Ldsungskurve und die Abweichunge] von 
derselben diskutiert. Als Gegenstuck dazu wollen wir jetz die 
Loslichkeiten verschiedeiier Stoffe in denselben Losungsm teln 
betrachten. 

Es versteht sich von selbst, dafs ein solcher Vergleich r r in 
beschranktem Mafse Bedeutung haben kann. Wir mussei uns 
naturlich auf die Betrachtung solcher Stoffe beschranken, di mit 
dem gewahlten Losungsmittel in alien Verhaltnissen fli isige 
Mischungen geben konnen und keine feste Verbindung dami em- 
gehen; aber selbst dann bleiben noch vielerlei Kategorien irig, 
Es hat keinen Sinn, Stoffe aus verschiedenen Kategorien mit- 
einander zu vergleichen, von denen wir im Voraus wissen, dafs 
die Zustandsanderungen bei der Losung sehr abweichend nnd, 
wie z. B. bei Leitern und Nichtleitern. 

Auch die Loslichkeitsverhaltnisse der Salze unter sicl die 
bis jetzt am meisten betrachtet sind, bieten sehr wenig An ncht 
zum Auffinden von allgemeinen Gesetzen. In friiherer Zei hat 
man fur analoge Salze nahe verwandter Metalle cinige qi lita- 
tive und lediglich empirische Beziehungen gefunden i) 

In der letzten Zeit haben Rossi-) und Rabe “’) gemeir ein 
mehr quantitatives Gesetz aufzufinden fur die Loslichkeit ana- 
loger Salze solcher Metalle, die eiuander m ihrer chomi 2hen 
Natur sehr nahe stehen oder auch der gleichen Gruppe des lodi- 
schen Systems angehoreii. Die Anzabl Molckeln der Salz( die 
sich in der gleichen Menge Wasser loseii, sollto namlich ii ein- 
fachem Verhaltnisse zu einander stehen 

h Siehe 11 a Kremeis Pog^ Anual 0:i, P)7 04, 'S7, ‘235 u (1. — 
h Gazz chim 31, Ii, 502 (1001) und Centtalhl 1002, 1 171 — ‘) Z( .sehr 
i anoig Chem 31, 154 (1002) 
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Die mitgeteilten Werte (speciell diejenigen von Rossi) be- 
ziehen sich teilweise anf Salze mit verscbiedenem Gebalt an 
Hydratwasser; die Einfachheit der Verbaltnisse lafst sehr viel 
zu wunscben ubrig, nnd da sie sich mit der Temperatur andern 
(was doch wohl gradnell sein mufs, so lange die feste Phase sich 
nicht andert), ist es sofort klar, dafs die Einfachheit total illu- 
sorisch ist. Wir konnen somit diese Versuche bei Seite lassen. 

Em Versnch, Loslichkeitsverhaltmsse von Elektrolyten auf 
rationelle Weise zu begrunden, stammt von Bodlanderi). Der- 
selbe hat die Loslichkeiten von Jodiden, Bromiden, Chloriden, 
Fluoriden, Hydroxyden, Sulfiden und Sulfaten einer grofsen Reihe 
von Metallen bei 20® aus den Bildungswarmen der festen Salze 
und den Zersetzungsspannungen ihrer lonen zu berechnen’ gesucht 
und wenigstens der Grofsenordnung nach eine befriedigende 
Ubereinstimmung mit den thatsachlich beobachteten Loslichkeiten 
bekommen, wenn er sich auf Salze beschrankte, die stark disso- 
ciiert und wenig loslich sind. Sobald beide Bedingungen nicht 
erfullt smd, ist es zur Zeit meistens unmdglich, die lonenkonzen- 
tration in der gesattigten Losung festzustellen und die Berech- 
nung versagt. 

Eine weitere Ausdehnung dieser Gesichtspunkte haben 
Abegg und Bodlander^) m einer spateren Abhandlung gegeben. 
worm sie die lonenbildungstendenz oder Elektroaffinitat als neues 
Prinzip zur Systematik der anorganischen Verbindungen m den 
Vordergrund gestellt haben und damit auch Betrachtungen uber 
die Loslichkeit von Salzen mit Kationen und Anionen der meist 
verschiedenen Natur und Komplexitat verknupft haben. 

Dafe dieser Versuch zur Aulfindung von allgemeinen Regeln 
oder wenigstens Gesichtspunkten fur das enorme Heer der Elektro- 
lyte, wie anregend und Iruchtbar in vielen Hinsichten er auch 
ist, zur Kritik Veranlassung giebt, ist nicht zu verwundern. 

Ostwald •), Locke und Noyes >) haben mehrere Em- 

0 Zeit^chr. f y)hysik ('hem 28, 55 (1808). — “) Zeitschr 1 anorg 
Chem 20, 45.5 (1800) — Zeitschi f physik. Chem 32, 182 (1900) — 
') Amei Chem Join a 27, 105 (1902) oder Zeitbchr f phys Chem 41, -'577 
(1902) — ') 11)1(1 42, .507 (1!)03) 
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wande erhoben, die nur teilweise von ihnen i) widerlegt sin . Die 
Kompliziertbeit des Problems der Ldsungserscheinungen n so 
vielen verchiedenen Elektrolyten ist zu grofs, nm zu bof£ i, es 
mit einem Blick zu umfassen. 

Mir scheint speciell bedenklich, dafs Schmelzpunk und 
Scbmelzwarme hierbei ganzlich aufser Betracht geblieber sind 
welche bei den idealen Losungen die Faktoren sind, welc j die 
Losungskurven ganz beherrschen. 

'Wahrend also die Zeit noch nicht gekoramen ist, um J r die 
verwickelten Verhaltnisse der Losungen von Elektrolyten s ^enge 
Gesetze ableiten zu konnen, ist dies fiir die Loslichkeit s Icher 
Stoffe, die ideale Losungen geben, wohl moglich. Wir wend i uns 
daher zu der BetracMung derselben. 

b) Ableitung des Loslichkeitsverhaltnisses bei kou- 
stanter Temperatur. Betrachten wir die idealen Losungs irven 
zweier beliebiger Stofie 1 und 2, wobei 1 der Stoff sei m dem 
niedngeren Schmelzpunkt und 2 der Stoff' mit dem h leren 
Schmelzpunkt T 2 , und seien die Schmelzwarmen und 21 so 
baben wir folgende Gleichungen fur die beiden Kurven 



Daraus tolgt fur gleiche Werte der laufenden Temperatur T 


7 ^ Qi~ Qi I / Qi Q'l \ 

a*2 "" 2T \^1\ 2T,) 

Oder, wenii man die Differenz der Schmelzwarmen — Q ~ (/, 

und ~ z=z (p^ setzt 
-^1 ^ 1 

1 h 7 I 1 / 

7, “ TT' ^ ~ ^2) 

Diese Gleichung lelirt, dafs das V(‘rlialtnis der Loslicl eiten 
zweier Stoff'e, dn^ jede fin sich eine ideale Knr\(‘ gelien, n ge- 
gebener Temperatur vollkommiai b(-stmTmi und wed die i ealen 
Kurven unabliangig sind von dor Katiir des kosnngsmiitel!- auch 
fur alle Losungsmittid dasselbe ist 


) Amcr Clioin Journ 2S, J20 (1002) 
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Schnittpunkt der Kurven. 

Die Grofse dieses Verhaltnisses und seine Anderung mit der 
Temperatur hangt nur von den Werten der Schmelzwarme nnd 
Schmelzteraperatur der beiden Stoffe ab. 

c) Moglicher Schnittpunkt der Kurven. Die Abhangig- 
keit des Verhaltnisses von der Temperatur lafst sich am 

besten ubersehen, wenn wir zuerst die Frage beantworten, unter 
welchen Bedingungen die beiden Kurven sich schneiden. Aus 
der Gleichung fiir die idealen Kurven (S. 277), leiten wir sofort 
ab, dafs die Kurven einander nicht schneiden, wenn 
weil in diesem Falle die Temperaturen, bei welchen ihre a;-Werte 
gleich Sind, sich verhalten wie Da nun liegt die 

ganze Kurve 1 niedriger wie 2 Die Kurven 1 fiir kleinere qp-Werte 
liegen noch niedriger, deshalb 1 st fur die Existenz eines Schnitt- 
punktes jedenfalls ndtig, dafs > 92 * Die Temperatur (T^) 
dieses Punktes lafst sich nun aus den beiden Gleichungen (11) 
ableiten, wenn wir setzen. Es folgt dann 



— f 1 _ 2k '\ 

2TA TJ 

2TA tJ 


und daraus 1 ); 

rp Q l _ Q\ — Q 2 _ (Z Q 

' “ ^ ft 9^1 — ^2 <Pl — ^ 

% 

Der Schnittpunkt zweier idealer Kurven liegt also beiTs — 0, 
wenn (j = 0 oder also wenn die Schmelzwarmen beider 

Stofie gleich sind. Weil Q = <p T, so 1 st fur ft = ft auch 

<Pi = ^ 2 ^2 

oder 

9^2 

Die Bedingung, dafs der Schnittpunkt bei T = 0 liegt, kann 
also auch so ausgedruckt werden, dais dann das Verbaltnis der 
<p-Werte das Uingokehrte 1 st von demjemgen der Schmelzteinpe- 
raturen In Fig. lOd (S. 275), wo 1\ — 2 1\ genommen 1 st, 1 st 
dies erfullt, wenn cpi — 2 cp^ 1 st, Die Kurve = 2 wird also bei 

Dio Gleichung (la) 1st auch aus (iL^ ahzuleiten, indem man , 


setzt 
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Scbnittpunkt der Kurven. 

T=0 geschnitten durch eine Kurve cp^ — 1, die Kurve 9=4 
durch die Kurve (p2 = 2 n. s. w. 

Lafst man, bei gleichbleibendem Wert von (also inch 

Qj) wachsen, so steigt die Temperatur, bei welcher der Schnitt mkt 
mit der betrachteten Kurve 2 auftritt Man kann das aus J-lei- 
chung ( 13 ) ableiten, oder sieht es in der Fig. 103 an den Sc litt- 
punkten der Kurve 2 fiir (p = 0,5 mit den Kurven 1 fiir ^ — 2 
bis 6. Aus der Gleichung berechnet man- 



j V2 

T des 

Schnittpunktes 

1 

0,6 

0“ 

2 

0,5 

400 

4 

0,5 

514 

6 

0,6 

545 


Lafst man sich Tg nahern, wahlt man also zum Ver^ sich 
Stoffe mit geringer DifiPerenz der Schmelztemperaturen, so n bert 

sich das Verhaltnis — , wofiir der Scbnittpunkt bei T = 0 
(p2 

aufzutreten anfangt, dem Wert eins. Fiir gleicbe y-Werte legt 
jetzt der Scbnittpunkt mit derselben zweiten Kurve stets ] >her 
als bei niedriger Lage von Ty. Man sieht das am einfachst i in 
der Fig. 103 , wenn man darin nocb ein drittes Kurvenbu 3hel 
fur eine zwiscben und liegende Schmelztemperatur anb ogt 
Wir kommen also zu folgendem Scbluls Die idealen Lo- 
sungskurven zweier Stoffe 1 und 2 schneiden sich n ;ht, 
wenn die Scbmelzwarme des niedrigst scbmelzei len 
Stoffes 1 kleiner 1st als diejenige des Stoffes 2, ier 

wenn das Verhaltnis der g)-Weitc ^kleiner 1st als 

das umgekehrte Verlialtnis der S chin elztem pera t rcn 

T 

Der Schnittpiinkt liegt uni so holier und bei d sto 
grofseren Korizen trationen, je grolser das Veihal nis 
~ undje hoher die Schmolzteinpi'i adiir 7’, 
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Anderung des Verhaltmsses mit der Temperatur 

d) Anderung des Ldshchkeitsverhaltnisses mit 
der Temperatur. Kehren wir zur Gleichung (12) zuruck. 
Wenn kein Scknittpunkt der beiden Kurven besteht, hat q eicen 

negativen Wert, der Term — ist dann positiv, bei T = 0 

gleich CO und nimmt fur steigende Temperaturen stetig ab. 

Deshalb nimmt, da — qi^) eine Konstante ist, das Ver- 

haltms — auch von oo bei T = 0 mit steigender Temperatur 

stetig ab, bis zu einem Grenzwert, der bei T = erhalten 
wird, wo die Kurve 1 aufhort. 

Dieser Grenzwert ist aus (12) durch Substitution von fur 
T, aber nocb einfacher auf folgendem Wege abzuleiten. 

Fiir T = X — 1 und x^ kann sofort aus Gleichung 

(11) durch dieselbe Substitution gefunden werden: 



Wenn der Schnittpunkt der Kurven eben bei T = 0 liegt, 
ist ^ = 0, deshalb das Loslichkeitsverhaltnis unabhangig von der 
X .1 

Temperatur und I stets gleich - ((p^ — (pg) 0* folgende 


Kurvenpaare aus Fig 103. 


fpl 


i—' 

•'a 

b 


! i,r. 

4 

2 

I 

2 

1 

0,5 


Jo 


4,471 

2,714 

1,(147 


Wenn der Scbnittpunkt oberhalb T = 0 liegt, so ist q positiv, 


0 Dios stiiinnt nut (H), demi heim Sfhiuttpiuikt ^ 0 ist 




also ^ (fu, ( —=r 




lb 

V •’ 
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deshalb bleibt — negativ und fangt bei T=( nut 

2 jl Ou^ 

— CO an, also -Z nut dem Wert Null. Mit steigender T npe- 

ratur wird — ^ stets kleiner, I — wachst bis 0 und — is i 

2 JL ^2 OCo ’ 


wenn 


1 

2T 


r. = K — 92 )* 


Dies 1 st nach (12) beim Schnittpunkt der Fall Von hii ans 
wird l~ positiv, nnd ~ wachst bis Ti, wo das Verhaltnis i men 

X2 ^2 

Maximalwert erreicht Wir konnen also zusammenfasse zu 
folgender Regel: 

Wenn die idealen Losungskurven zweier Stoffe sich 


nicht schneiden, nimmt das Losliclikeitsverhaltn 3 ^ 

X 2 

bei steigender Temperatur von T=0 bis zum niedri^ ;ten 
Schmelzpunkt 3\, von 00 bis zu einem Grenzwen ab; 
wenn der Schnittpunkt bei T = 0 liegt, 1 st das ^er- 
haltnis bei alien Temperaturen dasselbe; wenn er 1 her 
liegt, nimmt das Verhaltnis von T = 0 bis zum Sch itt- 
punkt Ts von 0 bis 1 und von Tg bis von 1 bis mm 
Grenzwert zu. 

Fiir die Kurven, die sich schneiden, ware das Resultat loch 
etwas ubersichtlicher, wenn man in Gleichung (12) die T« npe- 
ratur des Schmttpunktes emfuhrt, indeiri man mittels Glen lung 

(13)* Y — 92 substituiert. Man bekommt daiin 


Oder 


JL I 

2 T ' 2 7 


jLL 

.^2 


= (' ' T') 


( 15 ) 


In dieser Gleichung lur das Losliclikeitsvcihaltnis sj elen 
also (/ und 1\ dieselbe Rolle wie Schmelzwauiu' und Scb lelz- 
temperatur in den Gleicliungen jeder liO.slicbkeitskuive lur neb 
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e) Vergleich mit den Versuchsergebnissen. Die 
einzige umfangreiche Untersuchuug uber die Loslicbkeitsverbalt- 
Bisse indifferenter Stoffe, bei denen also einfacbere Verhaltnisse 
erwartet werden konnten, ist diejenige von Carnelley nnd 
Thomson!). Sie stellten aus der Literatur nnd eigenen Ver- 
suchen die Angaben iiber Loslicbkeit isomerer organischer Ver- 
bindungen m allerlei Losungsmitteln, meist bei gewobnlicber 
Temperatur, znsammen nnd kamen dadurch zn folgenden Regeln^): 

1. Fiir eine Grnppe isomerer organischer Stoffe ist die Reihe 
der Loslicbkeit diesel be wie die Eeibe der Scbmekpunkte, 
d. b. der leicbtest schmelzbare ist ancb am loslichsten. 

2. Fnr eine Grnppe isomerer organischer Stoffe ist die Eeibe 
der Loslicbkeiten dieselbe, nnabbangig von der Natnr des 
Losnngsmittels. 

3. Das Verbaltnis der Loslicbkeiten zweier Isomeren ist nabezn 
nnabbangig von der Natnr des Ldsungsmittels. 

Sie fanden Regel 1 in 1755 von 1778 Fallen bewahrt, Regel 2 
in 666 Fallen ohne Ausnabme, wabrend sie Regel 3 nnr auf ihre 
eigenen Untersncbnngen uber die Loslicbkeit von m- nnd p-Nitro- 

]\leta 

anilin stntzten. Sie fanden das Verbaltnis it! 13 Losnngs- 

mitteln wecbselnd zwischen 1,15 nnd 1,48, wabrend das Mittel 
1,29 ist Die Loslicbkeiten selber wechseln in den verscbiedenen 
Losungsmitteln dagegen im Verbaltnis 1 100. 

Lobry de Bruyn'*) land die beiden ersten Regeln bei einer 
Untersucbnng uber die drei Dinitrobenzole bestatigt, deren 
Scbmelzpunkte I’olgende sind. 

Meta 90« Ortho llO^ Para 172^. 

In 10 verscbiedenen Losungsmitteln war die Ordnnng der 
Loslicbkeit dieselbe, also m >> o p Regel 3 von Carnelley 


y 

x: 

X 


0 Joutn ('liuin Soc 53, 782 (188S) — ") ('arnolley bemerkt nocb, 
dafs lur («iup])(‘n jsoineicr Sauioii, die dei lb'<^el 1 cnlspiechen, aiicli ihie 
Sal/e suh in diescdhe lieiiie ordiieii J^i lainl iii 143 Fallt^ii nur iutii Aus- 
nahnien Kbeii wi'il cs S.tl/e aiiid, d(‘reii SchTnebpuiikte iibeidiea iiiibekaiint 
Sind, kaiiii dies oliiic /weilel inclit als eine (n set/niaisigkc'it lietiacLtet 
werdi'ii — ') 1I(‘L 'I'l.iv < Imn 13, 11(> (18U4) 

Bakhiiis li (» o / c I) () () m , iicUio^ Olcu hucvMclitc II 


21 
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bestatigt sich dabei aber nicht. Das Verhaltnis mjo we hselt 
zwischen 1,2 in Chloroform und 8,5 m Toluol; Mittel 4,24. iuch 
waren die Loslichkeiten selber wieder sehr verschieden. 

Walker und Wood^) untersuchten die drei Oxyb izoe- 
sauren: 

Ortho 156« Meta 200o Para 210^ 

und fanden ubereinstimmend mit Regel 1 uad 2 in Aceton, ither 
und Benzol die Ldslichkeit- 

0 ^ m p. 

Dagegen in Wasser 

m p ^ 0. 

Regel 3 fand sich hier wieder nicht bestatigt, denn ( war 
z. B. bei 25® das Verhaltnis ojm: 


HjO 

Aceton 

Ather 

Benzol 

0,197 

1,20 

2,40 

80,2 


Holleman^) untersuchte die drei Nitrobenzoesauren 
Meta 141® Ortho 148® Para 241® 

und fand die Loslichkeitsordnung m ^ o ^ p bei Alkohc und 
Chloroform, beim Wasser dagegen o > m >> p. Audi stii mten 
die Verhaltnisse bei den ersten Losungsmitteln ([uantitat gar 
nicht. 

Spater s) untersuchte er noch die Loslichkeit von funf D utro- 
anisolen m Methylalkohol , Athylalkohol und CSa und fan eine 
ganzhch regellose Reihentolge der Loslichkeiten 

Aus dieser Ubersicht sieht man, dafs jedenfalls bei sehr lelen 
Isomeren die erste Regel von Carnelley sioii bestatigt ge nden 
hat Es dari daraus aber nicht gesclilosseii werdeii, da aile 
diese Stohe ideale Losungen gebeii und den Ledingung i ge- 
horchen, welche wir oben lur solclie Stofle abgideitot babe , bei 
denen die Regel 1 zutrefle Dieselbe erheischt namlicli, d s die 
Losliclikeitskurven einander nicht schneidim, denn nur dan liegt 

0 Journ Chem. 8oc 73, 618 (18')8) — l^oc 'i'wiv. Cliiin Pi s-Bas 
17, 247 ( 1898 ) — Ibid 22, 272 (1908) 
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die llnrve des Stoffes mit dem tiefsten Schmelzpunkt ganzlich 
unterhalb der anderen und es hat daher der Stoff mit dem 
tiefsten Schmelzpunkt die grofste Loslichkeit. 

Da die meisten Ldslichkeitsbestimmungen bei gewdhnlicher 
Temperatur ausgefuhrt smd, sollte also ein Schnittpunkt ent- 
weder nicht bestehen, oder doch niedriger gelegen sein wie diese 

Temperatur. Es miifste dazu bei idealen Kurven (^oder — ^ 

kleiner, gleich oder jedenfalls incht viel grdfser sein als Q 2 

^oder Nun finde ich aber in der kurzen Liste, die Car- 

nelley anfuhrt, keine Isomeren, deren Schmelzwarmen bekannt 
Sind. Der einzige Fall, den ich in der Literatur erwahnt finde, 
betrifft die Schmelzwarmen der isomeren Chlorxylole i). Hier 
hat wirklich der Stofi mit dem tiefsten Schmelzpunkt auch die 
kleinste Schmelzwarme. Ob dies auch bei Strukturisomeren 
der Fall sein wird, 1 st vielleicht weniger sicher. Wohl haben 
wir oben (S. 279) bemerkt, dafs es scheint, als ob die y-Werte 
sehr vieler organischer Verbmdungen sich zwischen 10 und 15 
bewegen, aber der Spielraum fur den Unterschied beider Werte, 
damit die Kurven sich unterhalb der gewohnlichen Temperatur 

schneiden, ist auch nicht grofs, da — jedenfalls nicht viel grolser 

92 

T 

als sem soil, und dieses Verhaltnis bei Isomeren meistens 

wohl nicht grofser als 1,3 ist^J. Bedenkt man dabei noch, dafs 
ganz sicher sehr viele Isomeie keine idealen Losungskurven 
geben, so ware noch melir Ursache, dafs bei einer bereits so 
niedrigen Temperatur, wie die gewohnliche es 1 st, die Kurven sich 
durchkreuzt hatten und also die Kegel 1 nicht mehr erfullt ware 

h L an doll- und Horns tein, S. 316, nach Colson Compt rend 
101, 428 (18H7) Er land z H Hichlorid 100^ — 32,7 Cal , 55*" - 29 Cal., 
340 — 2(),7 Cal — 0 Eui die meisten Isomeren 1st der Unterschied dei 
Sclimelzpunkte nielit grolser als 100‘* Walilt man tur diese Temperatiiren 

50 und 150% so 1st =- 1,31 Der Quotient andert sich nur wenig 

j[ j ‘)23 

bei emer anderen Wahl 
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Es Will mir also scheinen, als ob genauere Kontrollieru y der 
vielfach iinsicheren Literaturangaben uber Loslichkeiten ur Aas- 
debnuBg der Versucbe immer mebr ans Licht bringen wii , dafs 
die Regel 1 auch nicht angenahert allgemeine Giiltigkeit at. 

Die grofsen Unterschiede in den Loslichkeiten der ange hrten 
Stoffe in verschiedenen Losungsmitteln sind ein Beweis, da auch 
Isomere vielfach starke Abweichung von idealen Losungg urven 
autweisen. Daher ist es begreiflich, dafs die Anzahl Ansi hmen 
von Regel 2 sehr grofs ist, nnd dafs die quantitative ] igel 3 
nicht zutreffen kann, ist sofort deutlich. Sie wurde den auch 
bereits durch die spateren Versuche widerlegt. 

Was endlich die Anderung der Loslichkeitsverhaltnii e mit 
der Temperatur betrifft, so haben hierfur nur Walker, Wo d uud 
Holleman einzelne Daten geliefert, welche darum unbes] ochen 
bleiben konnen. Es liegt also in der weiteren Ausarbeiti g ge- 
nauer Ldslichkeitsbestimmungen isomerer Kdrper mit gleich utiger 
Bestimmung von Schmelz- und Losungswarmen ein weit ; Feld 
fur sehr lohnende Untersuchungen vor. 

Neben den isomeren Verbindungen smd auch die lieder 
homologer Reihen gewahlt worden, urn Loslichkeitsbezie ungen 
aufzufinden. Speciell Henryk) hat sich damit ])emuht. m all- 
gemeinen scheinen die Glieder solcher Reihen dieselbe C dnung 
der Loslichkeiten zu zeigen wie die]enige ihrer Schmeb unkte, 
so dais hier Regel 1 von Carnelley erfiillt ware. Dies wurde 
auch an der Oxalsaureieihe bestatigt, wo die paaren und u laaren 
Glieder abwechselnd holier und nicdrigcr scbmel/en. Ii dieser 
Richtung waren lortgesetzt Untersuchungen auch uber die imelz- 
warmen erwunscht, um zii sehen, ob diese hegel ausged Imtere 
Gultigkeit hat. 

f) Verhaltnis der Satt iguii gstc in ]) er atiiri' bei 
gleicher Kouzentration Statt dcs Konzciitiatious u'luilt- 
nisses bei konstuitcr Temjieratui luininni wii auch das Unige- 
kehrte betrachten Fiuher (S. 277) wuide heicits a])g(‘l(‘il t, dais 
eiiie sehr eintache Beziehung lui du* Sattigung>teui]')( atuion 


'j U a ('oiript. jcTid ]ir>7 (iNSj; 
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zweier Stoffe bei gleicber Konzentration bestebt, wenn beide 
ideale Losungskurven geben und wenn ihre g)-Werte 
gleich Sind. 

Schreiben wir die Gleichungen in der Form wie (11) (S. 316 ) 
und deuten wir die (absoluten) Temperaturen, woiur die gleicbe 
Sattigungskonzentration gilt, durch T und T" an, so folgt aus 

^ (l — ^ 

clafs ftir (pi = = ^2 ist, wenn 

T' T" .... - 

also wenn die Sattigungstemperatiiren den gleichen Bruchteil der 
Schmelztemperaturen darstellen. In dieser Form bemitzten wir 
die Gesetzmafsigkeit, nm die grofse Ubereinstimmung der idealen 
Knrven iiir alle Stoffe, die gleiche gj-Werte haben, zu zeigen, 
u. a. fur die Lage ihrer eventuellen Inflexionspunkte. 

Statt ( 16 ) kann man aucli schreiben: 

rp, m 

^==2r = -^ (17) 

Das Verhaltnis der (absoluten) Temperaturen, bei denen zwei 
Stoffe gleiche Loslichkeit zeigen, ist fiir alle Konzentrationen 
konstant und dem Verhaltnis der (absoluten) Schmelztemperaturen 
gleich. Dieser Satz ist unabhangig von der Natur des Losungs- 
mittels. 

Dieser Satz ennnert an das Gesetz von van der Waals 
fur den Danipldiuck iiornialer Flussigkeiten , nach welchem das 
Verhaltnis der Temperaturen, die gleichen Dampfdrucken ent- 
sprechen, dem Verhaltnis der kritisehen Temperaturen gleich ist 

Ebenso wio dieses G(‘setz iiur fur normale Flussigkeiten gilt, 
so gilt der Loslichkeitssatz nur liir ideale Losungen, aber aufser- 
dem mit der Ueschraidcung, dais die 9-Weite der beiden Stoffe 
gleich sein miissen. Sind diese nicht gleich, so 1st keine einfache 
Beziehung fur das Verhaltnis der Temperaturen gleicher Koiizen- 
tration aus den Gleicliungen dei beiden Kurveii abzuleiten, also 
jedenfalls nicht fur Stoffe, deren Loslichkeit&kurven sich schneiden, 
deiin hieilur mills (/o >> cp, sem 



326 Vertialtiiis der Sattigungstemperaturen. 

Es steht also jedenfalls ein viel weiteres Feld fiir di An- 
wendung der Gleichung (12) des Konzentrationsyerhaltnissi als 
fiir die Anwendung der Gleichung (17) fur das Verhaltni der 
Temperaturen gleicher Konzentration offen. Ein Analogo zur 
Gleichung (17) ist der besondere Fall der Gleichung (12) 

(S. 319), dafs — Ton der Temperatur unabhangig ist, wa nur 

X2 

fiir solche Stoffe gilt, deren Schmelzwarmen gleich sind. Dies 
sind die heiden einfachsten Beziehungen, die sich fiir Leale 
Kurven auffinden lassen. 

Hatte man zwei Stoffe, 1 und 2, fur welche die Glei lung 
(17) gultig ware, so wiirde man die Loslichkeitskurve des ein( aus 
der Kurve des anderen berechnen konnen, wenn man von ei .erer 

T 

nur einen Punkt bestimmte, um das Verhaltnis abzule mi). 

Auf diese Weise ware die ideale Loslichkeitskurve ernes I offes 
auch ohne Kenntnis seines Schmelzpunktes und seiner Scl aelz- 
warme, die bei so vielen Stoffen unbekannt sind, abzuleitei 

In der letzten Zeit hat Findlay 2 ) die ersten Berechn agen 
in dieser Eichtung ausgefiihrt. Er geht dabei aber nich von 
der Betrachtung der idealen Kurve aus, sondern von ein( em- 
pirischen Beziehung, welche Ramsay und Youngs*) fii das 
Verhaltnis der Te peraturen gegeben haben, bei denen zwei 
Stoffe, die nicht strong dem Gesetz von van der Waals i Iger, 
den gleichen Dampfdruck haben. Sie lautet 

— = a hT . . . . (18) 

T 

Das Verhaltnis ^ 1 st daher nicht konstaiit, sondern die Ver- 

anderlichkeit desselben als eine Imeaie Funktion der demp *atur 
angenommen 

Findlay meinle nun, das erne analoge Regel fur dai Ver- 
haltnis der Sattigungstemperaturen bei gleieher Konzeni ition 

1) Naturhch k<)nnt(‘ es sofoit aus den beiden Scliinel/tempe tureu 
gofunden werden, wenn diese bekiinnt w;uen - '^) Zeitschi f phys 'hem 
41, 28 und 42, 110 (1002) ~ Phil Mag 21, 63 (1880) 
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zweier Stoffe gelten kdnnte. Zur Bereclinung der Ldslichkeits- 
kurve eines Stolfes aus der Kurve eines zweiten mufs man dann 
vom ersten zwei Loslichkeiten bestimmen, urn damit zwei Ver- 
T 

haltnisse ^ abzuleiten und daraus die Anderung desselben mit 

der Temperatur. Er giebt eine solcbe Berecbnung fur drei Salz- 
paare und fiir die m- und p - Oxybenzoesaure von Walker und 
Wood (alles in wassenger Lbsung). Merkwurdigerweise findet er 
erne sehr gute Uberemstimmung mit obiger Formel, wie aus 
folgender Tabelle zu sehen ist: 


m- und p-Oxybenzoesaure. 







^ m 

beobachitet 

berechnet 

beobaolitet 

berechnet 

beobacbtet 


0,088 

0,0868 

286,8 

300,7 

300,0 

0,9537 

0,108 

— 

291,5 ^ 

— 

304,1 * 

0,9586 

0,124 

0,124 

295,1 

306,6 

306,6 

0,9623 

0,148 

0,1528 

299,5 

309,7 

309,2 

0,9669 

0,190 

— 

305,0 + 


313,6 ^ 

0,9726 

0,210 

0,202 

307,0 

315,0 

316,0 

0,9746 

0,240 

0,216 

309,8 

316,9 

318,9 

0,9776 


Die Kurve der m-Saure wurde als Grundlage gebraucht, die 
mit Sternchen versehenen Daten wurden zur Berecbnung zwe er 
T 

Werte fur benutzt und damit wurde die p- Kurve berechnet, 

Man sielit, dafs die berechneten 2^-Werte viel besser stimmen 
als die berechneten Xp- Werte, die mit x,n gleich sein sollten Dafs 
wir bier nur eine empirische Beziehung haben, erhellt sofort, wenn 
wir aus dem Temperaturverbaltnis fur 21^ “ 291,5 und — 305,0 
das Verbaltnis fur die Scbmelzteinperatur ~ 473^ berecbnen. 

1 

Wir wurden dann bnden — 1,1517, wahrend die Sclimelz- 


temperatur der p-Saure 48‘b' ist und daher iiir u’,, 
~ 0,9791 sein sollte. 




473 

483 


) Die Kon/eiitiatioii isl luc'i in Molekolii aul 100 Mol Wasser angeoehen. 
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Die ic-Sclimtte der Raumfigur 

Die gebrauclite empirische Beziehung gilt also selbst fi • so 
nabe verwandte Stoffe', wie die beiden Oxybenzoesauren, nu fiir 
ein beschranktes Tempei’atunntervall i), was '^Iso ein Bewei ist, 
dafs diese entweder keine idealen Kurven geben oder ungl iche 
9 -Werte babeii. 

Findlay kommt m seiner zweiten Abhandlung auch nen 
Schritt zuriick Ton dem allgemeinen Gesetz, das er zn f den 
gemeint batte nnd bescbrankt seine Begel auf Stofie mit abnl hen 
Kurven. 

Dafs ancb dies nocb zu weit gebt, haben wir soeben ge ngt. 
Weil aber eine Berecbniing von unbekannten Loslicbkeitei mit 
Hilfe der Formel (12) wobl meistens wegen der darin vov- 
kommenden unbekannten Grbfsen unausfiibrbar ist, so kann ael- 
leicbt die Formel (17) unter Umstanden zur Onentierung iber 
unbekannte Loslicbkeiten Anwendung finden. 

§ 5. Phase ko plexe it ei er Oder zwei festen PI se 
hei wechselnde Driicken. 

1. Die Reibenfolge der t, ^-Scbnitte der Raumiig r. 

1 Einleitung 

In § 4 wurden von den Gleicbgewichten, an denen die Kc ipo- 
nenten als feste Phasen beteiligt sind, diejenigen besprochen, orin 
neben denselben nur eine flussige Phase aiiftritt. Wie im A ang 
dieser Besprechung bereits hervorgehoben wurde (S. 156), k inte 
uberdies die grolse Mebrzabl der Erstarrungs- und Schmelzeri hei- 
nungen binarer Gemiscbe beim konstanten Drucke eiiier I mo- 
sphare studiert werden, weil die meisten StoHe beim Seh lelz- 
punkte sehr wenig fluclitig sind. Em ^a-Sclmitt diirel die 
Raumfigur fur p — I Atm. hat danu erne Page wie dure die 
Lime 3 in der ik /-Projektioii, Fig 64 (S L30), angegebeu /ird, 
uud dieser Schnitt selbei die Gestalt wie Fig 76 (S. 157), 1 li. 
es findet mit den lesten Geuiiscben bei P(‘m[)eiMtur(‘rh( ung 

M Dies steckt beieits ni (](‘i Kininel (IS) sclbsi Dinn \v(‘nii m i cIk' 
Anderuno des Tempeiaturveihaltmsses als liiie.iro l^’unktioii v i 7' 

betiachtet, so ist sie koine linoaio Funktion von 7'" imd iniigek(dirt 
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zuorst toilweis© unci totnlo Schmelzung und nachliGr Verda-mpfung 
statt. 

Bei noch hdheren Drucken wurde die Reihenfolge der Er- 
scheinungen beim Erhitzen dieselbe bleiben, es sei denn, dafs 
man die Drucke hoher wahlte als die Lage der kritischen Kurve 

CD (Fig. 64), wodurcii 
die festen Gemische wohl 
in einen duiden Zustand 
ubergeben wiirden, aber 
m einen solchen, welcber 
keine weitere diskonti- 
nuierliche Anderung er- 
fahren konnte. 

Bei niedrigeren Druk- 
ken dagegen wiirden Ver- 
dampfungs- und Schmel- 
zungserscheinungen zu- 
saminentreten, well dann 
der Schnitt fur konstanten 
Druck die Dreipliasen- 
flachen durchscbneidet 
(Lime 2, Fig. 64). Bei 
noch niedrigeren Drucken 
(Lime 1) tritt nur Ver- 
dampfung ein 

Die Druckwerte, bei 
denen diese Erschemun- 
gen aufeinander folgen, 
werclen sich von System 
zu System andern und 
damit ihre IJedeutuiig 
Je fluchtiger die Koiii- 
ponenten, je mehr treten 
die Verdanipfungseisehemungen aindi bei Atmospliarendruck st<itt 
der Schmelzung m den Vordeigrund 

Wiewold nun erstere bis jetzt an binaron (iennschen wemg 
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studiert smd, giebt es doch unter den ^,;%:-Schnitten emige, w Iche 
erne Erklarung geben konnen fur sehr merkwurdige Eri hei- 
nungen, welcbe in der letzten Zeit die Aufmerksamkeit au sich 
gelenkt haben. Desbalb werde ich die ganze Reihe der cb rak- 
teristischen t, a:-Schnitte zuerst fiir Drucke, welche nie( iger 
sind als die kritischen, angeben. 

2. H^uptbedingungen fur die Lagen dei Sclmitte. 

Die Gebiete der Raumfigur, welcbe durcb eine eibe 
ai-Scbnitte fur steigende Druckwerte durcb scbnitten w( den, 
lassen sicb am leicbtesten an einer p, ^Projektion derselbei wie 
Fig. 64, uberblicken. Fig. 108 (a. v. S.) giebt erne Reibi von 
seeks solcber Darstellungen. Es ist namlich fur die Gesta] der 
Schnitte von der grofsten Bedeutung, in welcber Reibe sicb 
folgende Punkte ordnen: 

A Tnpelpunkt der Komponente A, 

JB Tnpelpunkt der Komponente 

F Quadrupelpunkt, 

ikf Maximum der Tripelkurve fur festes JB, Losuni und 
Damp! 

Von diesen vier Punkten hat F immer eine nied geie 
Temperatur wie A und JB, JB liegt ineistens boher wie A und 
dies werden wir im folgenden annebmen. 

Was die Drucke betrifft, so liegt der Punkt F iiiedriger ' le A, 
die Lage der Punkte B und 31 ist dagegen sehr variabe Je 
boher der Schmelzpunkt von B, um so hoher im allgemeiin l der 
Maximumdruck , der Druck im Tnpelpunkt 7> dagegen i idert 
sich mit der Natur von B. Wir l)ekommen daher in Fi 108 
folgende Haupttypen der relativen Lagen dieser Punkte 
I. B niedriger wie J\/ niedriger wie A , 

II B niedriger wie 71/ holier wie A , 

III. B zwischen F und ul, 31 niediiger Avie A, 

IV. B zwisclnui F' und J, M hohei wie ^1, 

V B hoher wie J, 31 hohei wie J, 

VI B niedrigei wie F, kenn Maxim uni 
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3 Bedeutung des Maximums der Tripelkurve FMB 

Bevor wir die charakteristischen t, a;-Sclimtte der Typen 
I bis VI ableiten, ist es erwiinscbt, die Bedeutung des Maximums 
der Kurve FMB naher zu betracbteu. 

Es wnrde (S. 109) bereits die Mdglicbkeit dieses Maximums 
hervorgehoben und die Existenz desselben in der konstruierten 
Raumfigur angenommen. 

Im dritten Heft werden wir ausfubrlich die Gleichung dieser 
Kurve besprechen, doch ist bier auf eiiifache Weise die Bedeu- 
tung ibres Maximums zu entwickeln, wenn wir ein solcbes System 
der Komponenten A und B betracbten, worin die Flucbtigkeit 
von B gegenuber derjenigen von A ganzbcb vernacblassigt 
werden kann, wie wenn B ein bocbschmelzendes Salz und A 
Wasser ist. FMB ist dann die Bruckkurve der gesattigten 
Salzldsungen. Nun wird sich aus tbermodynamiscben Grunden 
der Dampfdruck dieser Ldsungen mit steigender Temperatur er- 
boben, wenn die Verdampfung der gesattigten Losung Warme 
absorbiert und u gekebrt. 

Bei der Verdampfung emer gesattigten Losung werden dann 
(1 — x) Mol. Wasserdampf gebildet, wahrend sicb x Mol. festes 
Salz ausscheiden. Ist nun bei niedriger Temperatur x klein, so 
wird die Verdamptungswarme grofser sein wie die Krystallisa- 
tionswarme, der Verdampfungsprozefs im ganzen also Warme ab- 

sorbieren und daber positiv sein: Kurventeil FM, 

In der Nahe des Scbmelzpunktes des Salzes dagegen ist x 
sebr grofs, (1 — x) selir klein, daber wird die Krystallisation 
mehr Warme entwickeln als die Verdampfung des Wassers der 
Losung absorbiert, der Drozefs der Verdampfung der gesattigten 
Losung giebt im ganzen also Warmeentbindung und dadurcli ist 


-A- negativ 
at ^ 


Kui vented MB Fur eine zwischenliegende Tempe- 
ratur und Konzentiation der gesattigten Losung wird demnach 


(I p 

die Verdampfungswarme Null und daselbst -jj 


0 Punkt 31. 


Voni Tripel})nnkt J} Jiusgehend, liat man also jedentalls einen 
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mit sinkender Temperatur steigenden Kurventeil BM, ob las 
Maximum und der absteigende Kurventeil MF realisierbar i ad, 
wil’d davon abhangen, ob sich die Kurve weit genug fortse :en 
lafst, bevor sie der Kurve AF der gesattigten Losungen vo A 
begegnet. 

Tritt die Begegnung noch vor M ein, so liegt B jeden dls 
niedriger wie F und es resultiert also Typus VI der Fig. 1C . 

4 Die charakteristisclien ^-Sclinitte. 

Es ist nun leicht, in den Typen I bis VI der Fig. 108 d rch 
erne Eeibe Horizontallinien die charakteristischen tte 

anzugeben, welcbe fiir jeden Typus mdglicb sind. Man iiat 
dafiir nur die Keibenfolge ihrer Hohen so zu wablen, dafs j( es- 
mal eine andere Folge der durcbscbnittenen Gebiete ents iht. 
Wenn man die analogen Schnitte der verscbiedenen Typen mit 
derselben Ziffer andeutet, so bekommen wir im ganzen acht er- 
schiedene Schnitte, die liber die Typen I bis VI folgendermj ^en 
verteilt sindi): 

Typus I Eeike der Schuitte 

1 2 3 4 5 

12 3 0 5 
1 7 3 4 5 

1 7 3 () 5 

1 7 8 {) 5 

1 2 4 f) 

Die Eaumfigur Taf I stellt den Typus I dai. Man inn 
sich aber unschwer die Verschiebungen vorstellen, welche ( inn 
anzubringen sind, iim dieselben nut den Typen II l)is VI 3er- 
einstimmend zu machen und dann dann die Schnitte I 1 s 8 
konstrmert d(3nken. Man bekommt dalnr dann die hdgg 109 
bis 116. 

Alle diese Eiguren sind scheniatisch und gebi'ii nur teil eise 
(he Verschiebung der Kurven, Linieii und Ihinkte an, wenn nan 

0 Wenu die Temperatur von Ji liohei wic dieiemae v i 1, 

bleibt die allgememe Oestalt dor lleihe {p , /)/-Schnilte dagogen li alle 
Typen II bis VI dieselbe wie Iiir dhimsl, welchei in ^ ‘1 boachnelxMi \ ude 


I 

ir 

III 

IV 
V 

VI 



333 


Die t, a"-Sclinitte der Raumfigur. 

von klemeren zu grolseren Drncken iibergeht, um so mehr, weil 
sie zu verschiedenen Serien gehoren. Man kann sich jedoch 
leicht durch Betrachtung der Fig. 108 iiber diese Verschiebungen 
in den Schnitten ernes bestimmten Typus orientieren. Nur die 
Schnitte 1 und 5 haben alle Typen gemein. Letztere (Fig. 113j 
ist wesentlich dieselbe wie Fig. 76. 



Die auslulirliche W('ise, die bei dor Betrachtung des letztereii 
Schnitt(‘s (S. 157) angegel)(‘n ist, wie man beim Erlutzen oder 
Abkulilen einei Mischuiig bestinimter Konzentiatioii die verschie- 
deneii (lebieto duicliwandeit und welcbe (|uantitative Umwand- 
lungen dabei zwiscbcn den Dbasen statthnden, lalst es nberdussig 
erscbemcn, jeden dei neuen Scdimtte austuhrlich zii besprechen. 
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Die % ic-Schnitte der Raumfigui 


Tim so mehr als bis jetzt keiner derselben an einem System aus- 
fiibrlich studiert wurde. Wir wollen uns deshalb auf einigi all- 
gemeine Bemerkungen beschranken. 

Fig 113 Fig. 114. 



In alien Figuren smd die Gebiete dei einzelnen Phasei und 
der binaren Komplexe angedeutet, wobei A uiid J> fur die steii 
Komponenten, L fur die liussigen und (i fin die gasloi igen 
Gemiscbe stelien 

Die Komplexe dieier Fliasen belinden sicli aul eiinu’ ho zon- 
talen Lime, welche den Schmtt dei /, /-Ebone I nr Lonsi nten 
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Die t, ic-Schmtte der Kaumfigur. 

Drack mit einer der Yier Cylinderflachen der Eaumfigur dar- 
stellt (ganz analog wie bei der Betracbtung der ^r-Schnitte, 
S. 136 f.). Dergleichen Limen trennen jedenfalls ein Gebiet 
zweier Phasen von zwei solchen Gebieten. 

In den Figg. 109 bis 116 sind die Dreipbasenlinien auf 
folgende Weise angegeben: 

die Lime fur A&B mit 

7 ? A L B 

11 }i A GrL ,, ^3, 

j, „ „ GLB „ Oder t-,. 

Man sieht nun leicht aus der Lage der Gebiete zu beiden 
Seiten dieser Linien, dafs beim Uberschreiten derselbeu folgende 
Umwandlungen stattfinden: 


bei 

bei U 

bei 1^3 

bei tf 

bei 

G 

L ' 

G 

G-^B 

L 

tl 

ti 

tl 

ti 

ti 

A-j- JB 

A + B 

A + L 

L 



Dieselben waren bereits fruher (S 144 und 145) aus der 
Betracbtung der Eaumfigur abgeleitet. 

Wenn wir daraus zuerst die Umwandlungen bei bis 
liervorheben, so geht man bei diesen Temperaturen bei Warme- 
zufubr aus festen Komplexen zu teilweise gasformigen oder 
fiussigen uber, und bei fortgesetzter Temperaturerhobung durcb- 
wandert man Gebiete, worm die Vergasung oder Verflussigung 
fortscbreitet. In dieser Hinsicbt bleibt die Eeibenfolge der Er- 
scbeinungen ubereinstimmend mit derjenigen, welcbe aucb bei den 
Pbasen einer ein/igen Komponente (Heft I, S 107 und 108) bestebt 
Von diesen drei Arten Umwandlungen gilt die bei statt- 
findende lur die eutektiscbe Temperatur und ist also fur 
= 1 Atm. beroits in 4 ausfubrlicb besproeben. Es bleibt 
also nur ubrig, die Umwandlungen bei U ^^^d U zu betrachten. 

Danach kommen die Umwandlungen bei U ^i^d tr^ zur Sprache, 
welcbe sicli darin von den]enig(m bei U und U unterscbeiden, 
dais sich bier die Keihentolge der Zustandsanderungen teilweise 
anomal zeigt 
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Sublimation bmarei* Gemiscbe 


II. Die Umwandlungen in den Komplexen iestes A 
-)- lestes J5 Dampf und festes A Losuiig -|-> D ,mpt. 

1 Die Umwandlung bei 

Diese Umwandlung findet sowohl im ^-Schnitt 1 (Fi 109 ^ 
wie im Schnitt 2 (Fig. 110) statt. Der obere Teil letzterei Figur 
zeigt noch erne zweite Uniwandlungslinie, die erst unter I zur 
Besprechung gelangt, 

Der Schnitt 1 ist der einfachst mdgliche fur die total Um- 
wandlung der festen Komponenten in Dampf und tritt bei edem 
binaren System (Typen I bis VI) bei genugend niedrigen D icken 
auf, ebenso wie die emfachste Schmelzfigur (Schnitt 5, Fi{ 113) 
bei genugend hohen Drucken auftritt. 

Der Druck mufs dazu niedriger sein wie der Druck de Qua- 
drupelpunktes F. Bei solchem Druck sind dann I und T die 
Sublimationstemperaturen der reinen Komponenten. Uni rhalb 
ti Sind nur feste Gemiscbe von A und B ohne Dampf 1 ) ex tenz- 
fahig. Bei tritt die Umwandlung 

lest A + lest B — > Dampf L 

em, wobei je nach dem Mischungsverhaltms entweder beid feste 
Korper oder einer von beiden sich total verhuchtigen. 

Bleibt einer der lesten Korper teilweise ubrig, so ve luch- 
tigt er sich weiter beim Durchschreiten des Gebietes ML oder 
NLK und die totale Verfiuchtigung hat stattgefundcn I l der 
Temperatur, wo erne Vertikallinie lur den .r-Wert der Mi hung 
die Kurve IL oder XL schneidet. 

Umgekelirt sind diese Sublimatioiiskurven die Demper turen 
der aiifangenden Aussciieidung von festem A oder B ai den 
Dampfgemisclien bei Abkuhlung £s wild also die Terai ratur 
der Krystallisatioii von A odei B aus Dainpfgemischen ar ahn- 
liche Weise durcli Beimischung des zweit(‘n Stoll es ein 'drigt 
wie bei den Seliniel/kui ven Ebenso stiinnit dn' T('in})eii ui 

b bis wird liu ‘1 uml l)^! den loljit'nden lleli ai lil uimen V()lall^ Q&et/t, 
dais dei Konstante Druck iiiclit (lurch ein diiltcs (ias \vi(‘ ljult a ii'eubt 
^\lld, sonst wild iiatuili(h tedwcust' V(M Ihn Ii1 loun^ duic.h Dillns u der 
Dampfc in dieseni (lase nunials aus/usc lilic Isrui scmii 
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der totalen Kondensation der Dampfe mit der eutektischen Tem- 
peratur der Losungen. 

Die Richtung der Kurven IL und KL in ihren Anfangen 
ist auch durch eine ahnliche Formel wie die Gefrierpunkts- 
erniedrigung darzustellen. Man sieht das leickt durch iolgende 
Uberlegung. 

Die Kurve der Dampfdrucke fester Stoife kann (Heit I, S. 61) 
durch die Formel 

dip Q 

~dt ~ ¥T^ 


dargestellt werden, worin Q die molekulare Verdampfungswarme 
angiebt. Sei nun fur einen bestimmten Druck p die Sublima- 
tionstemperatur T und betrachten wir die nachstliegende kleine 
Strecke der Kurve als eine Gerade und Q als konstant, so wird 
fur eine Erniedrigung des Druckes um ^p — 0,01 p die Tempe- 
raturerniedrigung zt T wie folgt gefunden. 

Q _ ^ 

P 

0,02 Ta 
Q 


zdT = 


= 0,01 


Fugt man jetzt 0,01 MoL eines fremden Dampfes bei der 
Temperatur T — ^^/Thinzu, so wird der Totaldruck wieder von 
/p — 0,01 p aui p erhoht; es ist also die Kondensationstemperatur 
eines Dampfes mit 0,01 Mol. Zusatz ernes fremden Dampfes bei 
konstantem Druck eben um /d T erniedrigt. Weil nun die Dampf- 
druckkurven keine Geraden siiid, aber mit zunehmender Tempe- 
ratur stets starker steigen, so bleibt auch diese Erniedrigung 
nicht konstant, soiidern es lesultieren die zur :r-Achse konkaven 
Kuiven KL und IL 

Die totale Erniedrigung der Erstarrungstemperatur der 
Dampfe kann um so giofser werden, je niedriger die Erstarrungs- 
temperatur des zugefugien Dampfes ist Nimmt man datur also 
Gase wie Eult, Wasserstoff u s w, deren Temperatur I aulserst 
niediig liegt, so wird die Kurve KL jedenfalls bis zu dieser 
Tenpieiatui fortlaufen konnen und dabei selir nah(' an die J-Achse 
kornnum 


Biikhuis Uo o / 0 1 ) () () 111 , liitiiop; (Ih iclij^i'Wiclile II 
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Siedepunkt der an A gesattigten Lobung 


Theoretisch wurde es also mdglich sein mussen, jeden ssten 
Stoff durch einen genugenden Uberschufs eiiies fremden ,ases 
bei aufserst niedrigen Temperaturen zu verfliichtigeii. Die C enze 
wurde vorliegen bei der Temperatur ti der totalen Ersta ‘uxig, 
welche jedenfalls noch etwas niedriger liegt wie I. 

Es siiid bis jetzt meines Wissens niemals qiiantitativ€ Ver- 
suche Tiber die beschriebenen Erscheinungen bei der Vei uch- 
tiguug von Gemischen angestellt. 

Nur qualitativ finden sich die gezogenen Schlusse bes atigt 
durch Versuche von St. Claire- Deville nnd Daubree liber 
Sublimation von schwertluchtigen Mineralien durch Beimis mng 
anderer Gase (Hq, Ng) oder Dampfe leichtfluchtiger StofI wie 
NH 4 Cl 1). 

Wenn es sich um Zusatze handelt, die chemisch indi jreut 
Sind gegenuber der schwertluchtigen Substanz, so mufs na( der 
vorhergeheuden Betrachtung die Natur dieses Zusatzes t ■ die 
Erniedrigung der Verfluchtigungstemperatur keine Bed( tung 
haben. Dieser Umstand ist nun aber bei den meisten Vers chen 
zur kunstlichen Darstellung von Mineralien auf dein We^ der 
Sublimation nicht erfullt gewesen; daher gehdren die dben 
meistens zu Kategorien von Erscheiimngeii, die bei ternare und 
noch verwickelteren Systemen ihren Platz finden. 

2 Die Umw and lung Uei 

a) Natur derselben Die Umwaiidlung bei 1 iinint 
ebenso wie diejenige bei bei alien Typen 1 bis VI vor, oam- 
lich in den .'r-Schmtten d, 4 und 7, weil diese Drucke ent- 
sprechen, welche zwischen dem Druck des Tiipelpunkb der 
Komponente A und dem]enigen des (buidruptdpunktes ’ ge- 
legen sind 

Bei solchen Drucken 1 st aber, wenn ninn Ixn (hni nied gsten 
Temperaturen antangt, J nicht dn^ erste Ti ijxdkurve , elche 
durch den Schnitt fur konstanten Diuek gescliiiitten wnd, s idem 
dies geschieht zuvoi iminer nut der Tripelkmve J ' I* 108). 

Neueichngs ((’enti Min (leol Pal 100], (>70) hat II 'riaubc vicder 
die Aufmerksamkeit ani die voi hcgondeii Or(>l)l<Mrie gelenkt 
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Daher befindet sich in den t, ic-Schmtten 3, 4 und 7 die Drei- 
phasenlmie U stets oberhalb der Dreiphasenlinie 

Hieraus folgt, dais beim Erwarmen der festen Gemische von 
j4 nnd JB bei den jetzt betracbteten Drucken zuerst Verflussigung 
eintritt bei nnd die an A reicheren Gemische oberhalb dieser 
Temperatnr teilweise fiussig sind: zwischen und 4 befindet sich 
das Gebiet A -j— L 

Bei erfolgt nun unter Warmeverbrauch die Umwandlung- 

A^L G, 

In Fig. 112 sind diese Phasen durch die Puokte A, D und C 
dargestellt. Oberhalb der Lime befinden sich die beiden Ge- 
biete A G und G L, 

Man kann diese Temperatur den Siedepunkt (bei dem be- 
trachteten Druck) der an A gesattigten Lbsung nennen. Dieser 
Siedepunkt weicht aber in mancher Hinsicht vom Siedepunkt 
emer an B gesattigten Ldsung ab. 

Wir werden letzteren sofort (§ 5, III) besprechen^ doch kann 
durch Erinnerung an allgemein bekannte Beispiele der Unterschied 
bereits hervorgehoben werden. Eine gesattigte wasserige Salzlosung 
vergegenwartigt diesen Fall, weil das feste Salz in diesem System 
die schwerfluchtige Komponente B ist. Erne derartige Ldsung 
setzt beim Sieden festes Salz ab, wahrend das Wasser verda pft- 

Bei dem Sieden der an festem A gesattigten Losung wird 
dagegen der Dampf C aus Losung J) und fester Phase A zu- 
sammen gebildet, weil seme Zusammensetzung zwischen beiden 
gelegen ist. Es findet also beim Sieden memals Vermehrung? 
sondein immer Verminderung der Quantitat der festen Phase A 
statt Uberdies ist das Resultat der Verdampfung je nach der 
Totalkon zen tration verschieden 

Ist dieselbe zuialligeiweise der Zusammensetzung des Dampfes 
0 gleicli , so warden laisung und festes A gleichzeitig ver- 
schwinden Liegt die Lotalkonzeii tration des Gemisches zwischen 
A und (j\ so vorscliwindet die Losung total bei und der Uber- 
schuls von A verdampft weiter bemi Durchwandern des Gebietes 
ui G, bis er veiduchtigt ist bei der Temperatur der Subiima- 
tionskurv(' ZC, welche der herischenden Konzentration entspricht. 
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Losungen mit fester KoMensaure. 

Liegt die Konzentration des Gemisclies dagegen zwiscl m C 
und D, so iiberwiegt die Losung D; es yerschwindet die feste 
Komponente A bei total und die iibrig bleibende Losun und 
ihr Dampf durcbwandern das Gebiet G L oberhalb lier- 
bei ist zu bemerken, dafs dies in Fig. 4 schliefslich zur voll- 
kommenen Verdampfung iiihrt, wahrend in Fig. 3 und 7, b ge> 
niigend grofsem Gehalt an B in der Mischung, bei Tempe itar- 
erhohung auch noch festes B auftreten kann.) Diese sehr 
besonderen Siedeerscheinungen batten sich bis jetzt der b\ leren 
Betracbtung entzogen, weil man fur das Losen fester Stof last 
immer Losungsmittel nimmt, die fliichtiger sind wie die isten 
Stoffe. In solchem Fall ist der feste Stoff immer die K mpo- 
nente B. 

In den wenigen Fallen, wo umgekehrt das Losungs littel 
weniger fluchtig ist, also einen hoheren Siedepunkt hat, i . das 
Sieden einer an A gesattigten Losung bei atmospbarischem >ruck 
nur dann zu beobacbten, wenn der Tripelpunkt dieses boffes 
bei grdfserem Druck liegt, denn die ic-Scbnitte 3,4 nd 7 
liegen alle in Fig. 108 zwiscben A und F, also bei eine nie- 
drigeren Druck wie derjenige des Tnpelpunktes der Komp lente 
A, A mufs dann (Heft I, S 107 und 108) em Stoff sein, c r bei 
gewdhnlicbem Druck wohl sublimiert, aber nicbt schmilzt Nun 
Sind dergleichen Stoffe im allgemeinen wenig m binary Mi- 
schung en untersucht. 

b) Gemiscbe mit fester Kohlensaure Em gut^ Bei- 
spiel liegt jedoch vor bei den Gemiscben aus f('ster Kohle saure 
und allerlei organiscben Flussigkeiteii, wie Alkohol, die zu uilte- 
badern benutzt werden Dafs man damit so ganz leicl oine 
konstaiite Temperatur m dei Nahe von — 8()<» erbalt, liegt laran, 
dafs man liei Uberschuls von lestei Kolilensaure das Diei] asen- 
gebilde hat, das unter atmospharischem Druck nur b der 
Temperatur A bestehen kann 

Auch kann man an eineni soh hen (ieniiscli leicht beob diteii, 
dais bei Warmezuluhr die fester (T),, nnn’kbar verschwind t und 
die Temperatur aniangt zu steigen, sobald du's ganzlich d l Fall 
ist Ilei solchen Veisuclien bleibt wohl mirnei die Losung uhrig 
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Dies erklart sich einfacli daraus, dafs der Punkt C Mer sehr 
nahe an der Achse liegt , so dafs es nur bei anfserst wemg 
Alkohol moglich ware, das Verschwmden der Flussigkeit zu beob- 
achten. Die Fig. 117 kann diesen Fall schematisch darstellen. 


Sie stimmt am meisten mit Fig. 112 liber- 
ein, nur ist die Schmelzkurve des Alkobols 
weggelassen, weil diese anfserst niedrig 
liegt I ist der Sublimationspunkt der 
CO 2 bei 1 Atm.: — 79o. JEDF 1 st die 
Siedekurve der fiussigen Gemische, EOF 
die dazu geborige Dampfkurve. E 1 st 
also die Siedetemperatur der fiussigen 
CO 2 (uberschmolzen), welche ebenso wie 
die Kurventeile EC und EE nicht stabil 
realisierbar ist. Der Siedepunkt der ge- 
sattigten Ldsung liegt also stets zwischen 
der Siedetemperatur und der Sublima- 
tionstemperatur der Substanz A. Wenn 
nun die Siedepunkte E und F ziemlich 



weit auseinander liegen, so 1 st (S. 68) im allgem einen die Dampf- 


kurve EC sehr steil, daber ihr Begegnungspunkt mit der Subli- 


mationskurve I(J sebr nahe an der Achse. 


Dieser Umstand erklart zu gleicher Zeit, warum der Siede- 
puiikt der gesattigten Losung so wemg von der Sublimations- 
temperatur der COg veischiedeu 1 st Man konnte nun erwarten, 
dafs, je riiedriger die Siedetemperatur F der zugefugten Flussig- 
keit, die Si('dekurveii sich ineiii iiach rechts verschiebeu und 
damit die SKnletomperatur dei gesattigten Losung sich ernie- 
drigen wurde Weil daiiebeii aber auch die Natur der zweiten 
Komponente aut die Gestalt der Kurven Emflufs hat, so kennt 
man darub(T wemg sicheres. Mit Alkohol, Ather und sogar mit 
fiussigeni Ghlor (wi(‘ icli leststellen konnte) liegt dieser Punkt 
sehr nahe an — S()<> Nur mit Aceton wird —88^ erreicht 


Wurd(' man den Druck erniedrigen, so bekame man in 
Fig. 10<s einen niediigei luigenden /, .r-Schnitt, die Siedetempe- 
ratur der gesattigten Losung der GO^ sinkt also Man erieicht 
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dies bekanntlich am einfachsten mittels Durchleiten von Lufi wo- 
durch der Partialdruck der Dampfe von COg und Losungsi ittel 
erniedrigt wird. So bekam Moissan^J bei CO^ mit A 3ton 
— 1100 . 

c) Losungen mit Eis. Nimmt man fur A Stoffe, di bei 
gewdhnlichem Druck schmelzen, so ist ihr Tripelpunkts mck 
kleiner als 1 Atm. und daher das Sieden ihrer gesattigten Losi igen 
nur bei niedrigeren Drucken, meist sogar sehr medrigen, adg- 
hch. Deshalb ist auch bier die Erschemung bis jetzt nicl be- 
obachtet. 

Zu dieser Kategorie sollten u. a. alle mit Eis koexistien iden 
Losungen gebdren, deren zweite Komponente weniger fiuchi y ist 
als Wasser. Bei einer unterbalb 0^ liegenden Tempera r ^ 
sollte also bei konstantem Druck die Umwandlung Eis-j-L mng 
^ Dampf sicb vollzieben. Weil bei den meist en studierten i isse- 
rigen Losungen der Dampf praktisch nur aus Wasser hi teht, 
wiirde wobl stets das Eis, das neben der Losung sicb be idet, 
verscbwinden 2) und nacbher der Siedepunkt der ungesat gten 
Losung ansteigen. Die Temperatur wiirde auch bier ebens wie 
bei der Kohlensaure nur wemg von der Sublimationstemp^ -atur 
des Eises verschieden sein. 

1) Bull. Soc, Chim (3) 27, 420 (1902) 

M eyerb 0 ffer [BerJ Bei 30, 1810(1897) und Zeitachr f pbys 
Cbem. 31, 371 (1899)] hat Salzlosungen mit Eis als foster Phase (und adere 
analoge Falle) „uneinengbare“ Losungen genaimt, wed bei isothermer A isser- 
entziehung die Quantitat der Losung unveiandert bleibt und nur d: feste 
Phase (hier das Eis) verschwindet Die vollige Nichtfluchtigkeit des g osteu 
Salzes ist dabei vorausgesetzt Ware diese H<Mlingung eifullt, so wui en lu 
der Figui 108 die Kurven AF und Jj h' nut der Eiskutvo A I zuss imen- 
fallen Wiewuhl nun bei den Salzlosungen diese Voi ausset/ung nah u er- 
fullt ist, so ist es (loch nach ineiner Ansielit pi in. ipiell uniKhtig diese 
Kategorie der Losungen als eine besondeie Klasse von den andeiei abzu- 
sondern, um so mehr, als bei den binai en Syst ennui alio dcnkbareii FI jhtig- 
keitsverlialtnisse doi beiden Koniponenten o\istoii/l.iliig sind und d voll- 
konirneri klaie Eiusioht m die slatt liinhaidiMi I Iniw.indlungcn n • bei 
Berucksichtigung voii beider Kluchtigkeit nioglieh ist Dais die S ye so 
wenig fluclitig smd, ist eben die IJrsaeln* gcweson, waiuni (‘s lai e ge 
dauert hat, elie man die (Jesand heit <lei I niwaindiingen in biii.Lr<‘n 83 ^ .enieii 
richtig verstanden hat Die Systenie, wot in sie voi Koininen bdden ninei 
emeu sehi extreineii Fall 
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Losungen mit Kampher. 

d) Losungen mit Kampher. Es ist mir jedoch gelungen, 
ein Beispiel aufzufinden, wobei auch der andere Teil der Erschei- 
nung zur Beohachtung gelangeii kann. Ich habe dafiir Kampher i) 
als feste Phase A genommen (Schmelzp 175o, Siedep. 204^) und 
Metbylsalicylat (Siedep. 224®) als die Komponente J5. Wegen 
des geringen Unterschiedes der Siedepunkte werden hier die 
Kurven ECF und EDF ziemlich rasch yon E aus nacli rechts 
laufen. Es wurde ziemlich wenig Metbylsalicylat zum Kampher 
gefiigt, so dafs alle Krystalle desselben bei 165o geldst waren 
uiid die Losung -wurde jetzt bei sinkendem Drucke sieden ge- 
lassen. 

Bei 30 cm war der Siedepunkt noch 174^ und die Losung 
deshalb noch ungesattigt. Bei 21 cm war der Siedep. 162o und 
deshalb der Kampher bereifcs teilweise auskrystallisiert. Die Zu- 
sammensetzung des Gemisches befand sich aber bei dieser Tempe- 
ratur oSenbar noch zwischeri G und D, denn beim fortgesetzten 
Sieden yerschwand der feste Kampher schliefslich yollkommen 
und es blieb also nur Losung ubrig. Sehr schon konnte hierbei 
jedoch konstatiert werden, dafs der abgegebene Damp! eine 
zwischenliegende Zusammensetzung hat, denn zugleich mit dem 
testen Kampher war auch ein bedeutender Teil der Losung yer- 
dampft. 

Schliefslich bei 13 cm wurde als Siedepunkt der gesattigten 
Losung 148^ gefunden Die Menge der Losung war aber jetzt so 
germg und diejenige des festen Kampliers so grofs, dafs die 
Losung rasch yollkommen verschwand und erst nachher der feste 
Kampheruberschufs bei steigender Temperatur sublimierte. 

Dafs diesellie Mischimg, dereii Konzentration bei hoherer 
Temjjeratur zwischeii (J und 1) liegt, bei niedriger Temperatur 
(und deshalb bei nn'drigeumi Druck) zwischen A und C liegt, folgt 
aus der Tliatsache, dais (Fig ho, S. 105) beide Punkte aul der 
Dreiphasenlini(‘ sich liei Temperaturerniedrigung nach rechts ver- 
schieben 


) Weil sein 'rri])el|)iinkta(lruck (llelt I, H 108) /leialicli gruis (354 ram) ist. 
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Siedepunkte der an JB gesattigten Losungen. 


III. Umwandlungen im Komplex: festes JB Losu ig 

+ Dampf. 

Wir wenden uns zuletzt zu den Umwandlungen, welc e in 
den i,a;-Sclinitten bei den konstanten Temperaturen o iv 
zwischen festem B, Ldsung und Dampf auftreten konnen. Wie 
bereits bemerkt, treten diese Umwandlungen bei denjenigen npe- 
raturen ein, wofiir der f,ir-Schnitt die Tripelkurve FMB (Fi^ 108) 
durchschneidet. 

1st ein Maximum in dieser Kurve yorbanden, wie ii den 
Typen I bis V, so kann es zwei derartige Umwandlungst npe- 
raturen bei demselben Drucke geben. Bei anderen Druckei tritt 
dann nur die untere oder die obere h allein auf. Bei Tyf s VI, 
wo das Maximum fehlt, kann nur die obere Temperatur bes shen. 

So haben wir in den Schmtten Nr. 7 und 8 (Fig. 11 und 
116) nur die untere Umwandlungslinie im Schnitt Ir. 2 
(Fig 110) nur die obere Linie 4) Schmtten Nr. 3 ad 6 

(Fig. Ill und 114) die beiden Urawandlungslinien. 

1 Die UmwandluDg bei 

a) Vorkommen derselben. Diese Umwandlung komi t Tor 
in den Schmtten Nr. 3, 6, 7 und 8, welche alle den u eren 
steigenden Teil der Tripelkurve fur iestes B -|- Uosung -j- ampf 
durchschneiden Der Umwandlung bei 4 geht immer em^ Um- 
wandlung bei 4 voran, d li. es entsteht bei den betref nden 
Drucken bereits bei einer niedrigeren Temperatur 4 eine t ssige 
Phase, die je nach der Konzentration des Gemisclies sicli eben 
lestem A oder festem B betindet 

Dor weitere Verlauf der Erscheinungeu bis zum Fii chen 
der Temperatui 4 ist in den Scbnitten Nr 3 und 7 uberei stun- 
mend, ebenso (jedoch aiit andeio Weise) in den Schnitton Ni 6 
und 8 

Krsteie Schiiitte (nithaltcu an der dci (damsel nut 

viel .1 die Umwandlungslinie U., welche bereits hesproehen rude 
In einem solchen Schnitte koiinmi (iennsclie, die bei iii( iigcr 
Temperatur Losungen bilden, die niit A gi'sattigt smd, bci I lierer 
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Temperatur mit JB gesattigte Losungen geben. Weil aber ein der- 
artiger Schnitt nur auftritt bei Drucken unterhalb des Tnpel- 
punktsdruckes derKomponente^, und also nur selten beim Drucke 
emer Atmosphare, iibergehen wir die detaillierte Besprechung der- 
selben. Viel einfacher liegt die Sacbe bei den Schnitten Nr. 6 
und 8. Man siebt (am besten in der Fig. 108), dafs diese nur 
dann auftreten, wenn der gewalilte Druck grofser ist, wie der 
Tripelpunktsdruck von A, Dies kann bei Atmospbarendruck 
realisiert werden, wenn die Komponente A eine Substanz 1 st, die 
bei diesem Drucke einen Schmelzpunkt bat. Das sind gerade die 
am meisten betracbteten Falle. Der Unterschied zwiscben den 
Schnitten Nr. 6 und 8 besteht dann wieder dann, dafs beim 
letzteren der Druck klemer, beim ersteren grofser genommen ist 
als der Tripelpunktsdruck der Komponente B. Der Schnitt Nr. 8 
kann daher bei 2 ^ = 1 Atm. nur vorkommen in Gemischen, worm 
B so flucbtig ist, dafs es bei diesem Drucke sublimiert, aber nicht 
schmilzt. Bei den schmelzenden Stoffen kann dagegen der Schnitt 
Nr. 6 bei jP = 1 Atm. auftreten und Nr. 8 nur bei niedrigeren 
Drucken. Die Erscheinungen, die im Schnitt Nr. 6 ihre Dar- 
stellung finden, sind daher von altersher bekannt und leicht 
beobachtbar. Wir wollen deshalb diesen Schnitt naher be- 
trachten und denken uns dabei, dafs A Wasser darstellt und 
B ein Salz. Wir haben hier oberhalb der eutektischen Tempe- 
ratur i^ 2 i nach der Totalkonzentration des Geinenges, entweder 
eine hussige Phase allein , oder dieselbe iieben festem A (Eis) 
Oder festem /> (Salz) Oberhalb der Schmelzkurve UP 1 st festes A 
verschwundeu ^ 0^') und es sind allc Oemenge mit geringerem 
Gehalt an J> wie P ganz liiissig 

Oberhalb der Schmelzkurve FJU sind alio Gemenge, deren 
iMxehalt zwiscben P und K liegt und die oberhalb zueist 
aucli Salz als feste Phase enthielhm, wieder ganz tlussig geworden. 
Das Salz hat sieb bei der Frwarinung gelust. 

Die Lingesattigten Losungim (uieicdieu nun bei weiterer 
Temperatiuerhohung ibien Siede])unkt, der von C (100^) bis zu 
E sail nut zuiiehmender Salzkonzentiatiou erliolit Betrachtet 
man dabei ikx'Ii die /aige dm zu OA’ gehoiendeii Damptkurve OF, 
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so sieht man, dafs ein Toil der Losungen total verdampfen inn, 
namlich alle diejenigen, deren Gehalt an B niedriger is als 
derjenige des Damptes F. Die Losungen hoherer Konzentr tion 
werden sich dagegen durch fortschreitendes Sieden konzenti u-en 
und schliefslicbi den Punkt E erreichen, wobei die Losung , i B 
gesattigt ist. Bei den Systemen aus Wasser und Salz sine das 
praktiscli alle ungesattigteu Losungen, well fur dergleicken Sy* eme 
der Punkt F (Zusammensetzung des Dampfes der mit Sal; ge- 
sattigten Losungen) unendlich wenig von der J.-Achse em srnt 
ist wegen der geringen Pluchtigkeit der meisten Salze. Di ; ist 
jedoch. nur ein extremer Fall, dalier kabe ich in der sche lati- 
schen Figur den moglichen JB-Gehalt der Dampfe berucksic tigt. 

Die Gemenge, deren IS -Gehalt ursprunglich grblser wi als 
derjenige des Punktes E, sind bei der Erhitzung immer ges Aigt 
geblieben. Wir selien also, dafs wir schliefslich mit allei Ge- 
mischen F bis H die Umwandlungslinie FEH erreichen. 

b) Art der Umwandlung. Die Gemische F bis E bes ihen 
teilweise aus Dampf F, teilweise aus Losung E, die Gemis( e E 
bis H teilweise aus derselben Losung, teilweise aus fesh a B 
(Punkt £f). Die beiden Gebiete Dampf -f- Losung (G-j-L und 
Losung + festes B {L-{- B), die bei niodugereu Tempera ireu 
getrennt vorkamen, schliefsen bei aneinaiider an. 

Bei weiterer Warmezuiuhr kann nun in keinem der 1 iden 
Systeme mehr eine graduelle Anderung eiutreten, weil ihr Ge- 
biete ubereinander greifen wurden. 

Pis findet jetzt durch Warmezufuhr tolgende Umwandlung tatt 
Losung E ->■ Dampf F -| festes II 
Es verdainpft bei U die Losung E total, iiidem sie sicli in 1 iinpf 
und festes B zerlegt Die 'J’einjieiatur t, ist der Biedepuiil der 
an B gesattigten Losung Wegen dor Mogliclikeit cines zi iiten 
derartigen Punktes 'neiuien wii ilin dcii ersteii Siedep nkt 
Dieser Siedepunkt ist eine konstante 'I’eniperatur, we wir 
ein System dreiei Phasen bei konstantom Druck liaben. U un- 
gesattigten Losungen erliolien untei Verdampliing line Ki izen- 
tration und ihreii Siedepunkt, bis sie /, ern'iclit habon, hum 
tiitt Temperaturkonstanz ein, weil die Kon/entrntmn iiielit eiter 
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steigen kann, ohne die SMgungsgrenze zu iiberschreiten. Um- 
gekehrt konnen die gesattigten Losungen nicht hoher erhitzt 
werden, weil bei Dampf als dritte Phase auftritt. 

Wenn die Umwandlung sich vollzogen hat, bekommt man 
also nur festes JB mit Dampf F und dieses Gemisch wurde sich 
bei iortschreitender Erhitzung nur insoweit andern, dafs der 
Dampfgehalt an JB stets grofser wird, Kurve FF', Bei Salzen 
und Wasser fallt jedoch auch diese Kurve fast mit der J.-Achse 
zusammen, daher bekommt man das trockene Salz neben einer 
Wasserdampfatmosphare 

Die beschriebenen Erscheinungen sind bei Salzlosungen sehr 
bekannt und man kann in Tabellen von Legrand und Gerlach 
viele Siedepunkte gesattigter Salzlosungen finden Bei vielen sind 
aber diese Temperaturen recht wenig genau, wegen der Schwierig- 
keit, erne gesattigte Ldsung ohne Uberhitzung sieden zu lassen. 
Man kommt am besten zum Ziel, wenn man in einem flussigen 
Bade erhitzt und durch die Salzlbsung uberhitzten Wasserdampf 
durchleitet. 

Sinkt die Temperatur unter ^4, so wird sich umgekehrt Salz 
mit Wasserdampf zu gesattigter Ldsung umsetzen. 

Die beiden Umwandlungen, Emtrocknen oder Zerfliefsen, 
konnen bei gewohnlicher Temperatur stattfinden, wenn derWasser- 
dampfdruck 111 der Luft unterhalb oder oberhalb derjenigen der 
gesattigten Losung bei dieser Temperatur liegt. Da nun dieser 
Druck im allgemeinen desto niednger 1st, je konzentrierter die 
Losung, so zerHielsen die leicht loslichen Salze am starksten 
und trocknen die Losungen der wemg loslichen bei demselben 
Feuchtigkeitsgrade ein. 

Die G(‘Wohiiheit der Erschoinung des Verdampfens einer ge- 
sattigten Losung durch M^armezufuhr hat uns aber abgestumpft 
fur die Erkcmntnis, dafs wii 111 diesern bekannten Prozesse das 
alteste Beispiel liii (une j otrograde Umwandlung haben 

Diese von Kuenen stammende Bezeichnung wurde bis jetzt 
nur bei dei gegeiiseitigeii Umwandlung von Dampf und Losung 
(IS. 83 } beniitzt, wenn dieselbe entweder bei Druck- oder Tempe- 
raturanderungen den umgekehrten Gang zeigte Hier haben wir 
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aber eine ahnliche Erscheinung: bei Erwarmung bildet sic aus 
einer fliissigen Phase erne feste, und umgekehrt. Am schrc sten 
tritt diese retrograde Schmelzung bei den Konzentrat men 
zwischen P nnd E zum Vorschein. Bei denselben versch^ adet 
beim Erwarmen von bis ^4 nach und nach und zuletzt sroll- 
kommen die feste Phase P, welche bei sich auls leue 
bildet. 

Eine ahnliche Umkehrung der Erscheinungen kann luch 
durch Druckanderung bei konstanter Temperatur bewirkt w den. 
Bei einer Temperatur besteht namlich an der Seit( der 
P-reicheren Gemische (wie wir Seite 137 nach dem ^,^-Sc aitte 
Fig. 60, S. 118 gesehen haben) eine Verteilung der Gebiete ' s^eier 
Phasen, wodurch beim Uberschreiten eines bestimmten D] ekes 
die Umwandlung 

Dampf F -j- festes P Losung E 

stattfindet. 

Dieselbe feste Phase, welche sich zuvor durch Druckerh tiung 
aus dem Dampte gebildet hatte, kann bei grofserem I ucke 
verschwinden. Kuenen hat diese Erscheinung an einei Ge- 
mische von mit 70 Proz. COg bei— 63o beobachtet, w COg 
die teste Phase wari). Hieraus geht mit 8icherheit hervoi dafs 
die fliichtige Mischung bei Erhitzung unter konstantem 'ruck 
feste CO2 abscheiden mufs, denn die beschnebenen E chei- 
nungen 111 den t, x- und jp, - Schiutten geheii notwendig iand 
in Hand, weil sie nur zweierlei Schlufslolgei ungen sme die 
aus der eigenartigen Verteilung der Gebiete zweier Phasen ) ader- 
seits der Cylinderflache tur die drei Phasen />, P, G ab^ leitet 
werden. 

Es verdient noch bemerkt zu werden, (hits die iJ in wane angs- 
linie ^3, welche zuvor besproclien wurde und sich ant S, itenie 
bezieht, worm als feste Phase die Koniponente A auftntt, veder 
in einem -Schnitt, noch m einein p, /-Schnitt (S I3()j Citwas 
retrogrades zeigt. Die scheinbar ungewohnliclu'n Eischeiii ngen, 
welche wir bei dieser Umwandlung beschriehcn haben, varen 


Siehe ubei die geuaue Saeblage liicMbci w(‘iter S 1)51 
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also eher normal zu nennen, als die langst bekannten Umwand- 
lungen zwischen fest, fliissig nnd Dampf, woran die weniger fliicli- 
tige Komponente B als feste Phase teilnimmt Wesentlich sind 
beide Arten Umwandlungen vollkommen normal, es zeigt sich nur, 
wieviel verwickelter die Umwandlungen zwischen den Phasenarten 
bei binaren wie bei einfachen Systemen sind. 

2 Die Umwandlung bei ij. 

a) Art der Umwandlung. Die Umwandlung bei fiihrt 
bei Warmezufuhr zu einem System von festem B + Dampf. In 
den Schnitten Nr. 7 und 8, welche fiir Drucke unterhalb des 
Tnpelpunktsdruckes von B gel ten, wurde bei weiterer Temperatur- 
erhohung der feste Stoff nach und nach ganz verdampfen; der 
Endpunkt K der Dampfkurve ist daher der Sublimationspunkt 
von reinem B. Ist dagegen die Komponente B weniger fluchtig, 
so kann der ^’-Schnitt entweder nur durch den absteigenden 
Teil MB der Tripelkurve fur festes B -|- Losung Dampf gehen, 
wie im Schnitt Nr 2, oder nacheinander zuerst durch den an- 
steigenden und spater durch den absteigenden Teil, Schnitte 
Nr 3 und 6. 

In alien diesen Fallen bekommt man beim Schnittpunkte 
mit dem absteigenden Teile der Tripelkurve eine Umwand- 
lungslinie, wo durch Warmezufuhr folgende Umwandlung statt- 
findet 

lestes J) + Dampf Losung 

Die teste Pha-se veitinssigt sich also, indem sie Dampf auf- 
nimmt 1st A wnahu Wasser und B ein Salz, so geht also letz- 
tercb unter y\ulnalnne von Wasseidainpf in erne gesattigte Losung 
uber Die Uisacln', dais dieser Ihozels Warme binden kann,* 
haben wir obcni (S 322) beiants darin getunden , dais sehr nahe 
am Schinel'/punkte von /> di(‘ entstelicnde Losung Ei so viel B 
enthalt, dais die Scliinelzung desselbeii inehr Warme absoibiert, 
als die Kondeiisation des Damptos 7^^ entwickelt. In dieseni 
speciellen Idille ist F wied(‘r nabezu reiiier Wassoidainpf Die 
Teinpeiadur lileibi wain end der Schinelzung und Dampfautnahme 
konstaait 
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Beispiele des zweiten Siedepunktes 

Wie man in den Figuren 110, 111, 114 sieht, hangt e nun 
von der Totalkonzentration der studierten Mischung ab, o\ man 
zuletzt in das Gebiet L B oder Gr -\- L iibergeht, d. b. c der 
Dampf Oder die leste Phase bei der Umwandlung verbi ucht 
wird. Im ersteren Falle wird das Gemisch ganz fliissig bei mem 
Punkte der Scbmelzkurve im letzteren wurde die nui nehr 

oberhalb ungesattigte Losung mehr und mehr verdampfei Der 
Endpunkt dieser Verdamplung liegt je nach dem Gehalt irg idwo 
anf der Kurve F^JD, welche im Siedepunkte von B ende Im 
Falle, dais B ein Salz ist, lauft diese Kurve sehr steil. 

Am meisten uberraschend ist die Umwandlung bei venn 
man umgekehrt diese Temperatur von oben nach unten pa nert. 
Dann findet die Umwandlung: 

Losung testes B -f- Dampf F^ 
statt, d. h. es beginnt, sobald G, erreicht ist, die Losung inter 
Abscheidung von festem B zu sieden, wenn man abt ihlt. 
Deshalb nenne ich die Temperatur tf, den zweiten Siedej inkt 
der an B gesattigten Losung Das Sieden halt an, bis die ,anze 
Losung verschwunden ist. 

Wiewohl diese Erscheinung notwendig ist fur alle E iicke, 
wobei man den absteigenden Teil der Tripelkurve FMB sch ndet, 
und das allgemeine Vorkommen dieser Kurve, wenn die w niger 
fiuchtige Komponente B als feste Phase nehen Losung und ampf 
auttritt, bereits seit 1886 von inir betont wurde i), so wai doch 
die Erscheinung des Siedens einer gesattigten Losung dure Ah- 
kiihlung nicht besonders konstatiert, bevor ich Smits veranh ste^), 
dieselbe bei einigen Salzlosungen zu studieren Derselbe ar utete 
derart, dafs er durch die geschmolzoaen Salze Wassei ampf 
leitete und nun abkuhlen Pels, bis die Sattigiingstcunporat r er- 
reicht war Je rascher das Gelals .ibkulilt, )e starker di(‘ liede- 
erscheinung, sobald die iSattigungstemperatiu errciclit u Er 
land folgeiide Punkte tur p 760 mm 

Uec Trav (Jbim Pays-Bcis 5, -{‘r* (isRO) hthI spcciell lui ' Hteme 
aus Wasaer und Salzen 8, 1 (18HI)) Aus/u^c' in Zcutscln f jihysik (dnuii 
465 (1HH8) und 4, 3] (1880) — 0 ^^en Ak.id We1 Ainst(‘rdani, 1)( ember 
1601 
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S a 1 z 

Erster 

Siedepunkt 

Zweiter 

Siedepuukt 

Schmelzpuiikt 

KNO 3 

115 

331 ! 

334 

NaNO^ ... 

120 

310 

313 

NaClO, 

120 j 

255 

261 

AgNO, .... 

133 

191 

208 

TlxNO, 

105 

196 

205 


Dais die Erschemung allgemem fur die Komponente B in 
alien binaren Systemen existiert, babe ich weiter durch deKock 
konstatieren lassen, der die beiden Siedepunkte bei Losungen von 
Schwefel in CSq wie folgt bestiminte* 


Losungen an Schwefel gesattigt. 


Losungsmittel 

Erster 

Siedepunkt 

Zweiter 

Siedepunkt 

V 

GS, . . 

54,6" 

91,6' 

772 mm 


Bei den Salzen mit Wasser liegen die zweiten Siedepunkte 
im allgemeinen sehr nalie an ihren Scbmelzpunkten. Dies ruhrt 
daher, dafs, wegen der grofsen Verdanapfungswarme des Wassers, 
das Maximum M der Tripelkurve einem sehr kleinen Wasser- 
gehalte der gesiittigten Losung entspricht. Daher liegt clieser 
Punkt und um so mehr die Toinperatur sehr nahe am Schmelz- 
punkte 

b) Gleichzeitiges Vorkommen der Umwaii dlungen bei 
^4 und t, Die Unnvandlung bei tritt nur daiin in einem t,x- 
Sclinitte allein aut (Mi. 2), wenn der konstante Druck niedriger ge- 
wahlt wird als derjoinge des (^)uadrupelpuiiktes, und wenn der Tnpel- 
punktsdruck von /> noch niedrigei liegt ('I'ypus I, II, VI, Fig. 108). 
Em derartiger Fall wurde bis jetzt noch nicht studiert. Er wird 
bei alien Systemen .lultrotim, wo die Tripelkurve iur festes B 
kem Maxminm aulweist (l’y])us VI), denn hier hesteht keine Um- 
wandlungst(nnp(‘iatiu /, Daliir mills der Sehmelzpunkt von B 
niedrig sein Je holier dagc'gen der Schmelzpunkt von 7> gelegen 
ist, um so wabisclieinlicher wild (‘s, dais die Kurve B M 
Fig. 108, his liber ihi Maximum tortlaufen kann, bevor sie der 



352 Gemeinsames Yorkommen der beiden Siedepunkte 

Tripelkurve AF begegnet. Um desto hoher wird im allgen 
dann auch die Lage des Maximums, um so grofser die Reil 
Dracke, bei welcben man nacheinander die Umwandlung 
und ^5 beobachten kann, und desto grofser die Entfernung 
beiden Siedetemperaturen fiir einen bestimmten Druck y 
ander. Naturlich ist dies nur im grofsen und ganzen der 
denn die genaue Lage der Tripelkurve FMB wird auch. b 
durch die Loslicbkeit von B in A. 

Man sieht in der Tabelle der beiden Siedepunkte der Los 
analoger Salze, dafs das Gesagte fiir die vier ersten zutrifft. 
niedrigst schmelzenden AgNOa ist der Abstand der beiden 
punkte nur 58°, und dafs die Lage des Maximumdruckes d 
sattigten Ldsungen nicht sehr hoch ist, erwies sich durch fo 
Bestimmnng, welche icli Cohen und Smits verdanke: 

Kurve F3IJB fur AgNOg + ih.C. 


t 

P 

t 

P 

' 133° 

760 mm 

170” 

1010 mm 

135 

800 „ 

185 

900 „ 

150 

960 „ 

191 

760 „ 

160 

1000 „ 


j 


Hieraus leitet man graphisch fur den Punkt des Ma? 
druckes und 1015 mm ab. 

Nimmt man Salze nut iioch niediigerein Sclimelzpuiil 
kann der Maximumdruck bereits medngei seiii als 1 At 
solchem Falle (s. Fig 108) bekommt man fui j) — 1 Atm 
einen Schnitt, wo die Siedepunkte a Her Salzlosmigen 
liegen wie ihre Sattigungstemjieratui en , z. !> Ni. 5 (Fi^ 
Deshalb kann man durch Eimlamplen soIcIku Losungim i 
festes Salz bekommen, sondeni passieii bei stcigendem 
punkte den Schmelz])unkt und bekommt eiiici sal/i eudnuH' I 
bis man schlieisbcb sich deni SiGdoj)niikt(* des Sjilzes 
So ist der Fall beim Ammoniiitrat (Sclinndz}) ~ uii 

Kaliumformiat (Schmel/p — IbT^b 


nnen 
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lingt 

ngen 
Beim 
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0 Ist (]]e 11 iiclitie;, '-o kann aiich (](‘i Selin 1 , Mr 4 

auitinten — 0 Grosolinil, l>(‘rl Um ‘JO (UlO;) 
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Retrograde Erscheinungei]. 

Fiir solche Systeme ist also ein gesamtes Auftreten von 
und h niedrigeren Drucken moglich, es sei denn, dafs man 

ein fluchtigeres Ldsungsmittel nimmt. So fand Smits beim 
Ammonmtrat mit einem Alkohol von 78 , 40 Siedep. wieder bei 
1 Atm. Druck die beiden Siedepunkte der gesMgten Losung: 

830 

c) Retrograde Erscheinungen. Bei der Besprechung der 
Umwandlung bei haben vs^ir hervorgeboben, dafs dieselbe als 
eine retrograde Scbmelzung betracbtet werden kann. Ebenso 1st 
die Umwandlung bei ^5 insofern retrograd, als daselbst durch 
Warmezufuhr Dampf in Fliissigkeit umgewandelt wird^). 

Wenn man nun die beiden Umwandlungen bei und zu- 
sammen betracbtet und dabei die Aufmerksamkeit auf die Phasen 
lenkt, welche neben festem B besteben konnen, so hat man 
folgende Komplexe: 

unterhalb 1^4 i -f- JB, 

zwiscben ^4 und 0- 

oberbalb L B. 

Es koexistiert demnach in Systemen, wo die Dmwandlungs- 

limen ^4 und nacheinander auftreten, die feste Phase B zuerst 
neben Losung, dann neben Dampf, zuletzt wieder neben Losung. 

Man hat bier also — freilich kompliziert durch die Anwesen- 
beit und Mitwirkung der festen Phase — die bei den kritischen 
Erscheinungen bis jetzt noch vergeblich gesuchte Erscheinung der 
retrograde!! Verdainpfung (s. S. 83 ). 

Dafs diese Aufeinanderfolge der Erscheinungen so wenig 
konstatiert wurde, liegt an dein Umstand, dafs man z B. feste Salze 
gewohnlich in olTenen Gefafson aus ihren Losuiigen durch Ver- 
dampfung ausscheidet, wobei der Wasserdampf durch Diffusion 
verschwmdet, daliei hat er keiiie Gelegenheit, bei Temperatur- 
steigerung bis sicli winder mit dem Salze zu Losung zu ver- 
emigen 

Es fiagt sicli scliliefslich,mwieferji diese Erscliemungen geandert 
werden, wenn in der zweddattrigen Flache fur Dampf und Losung 

b In eiiicni /j, a - H( hiiitt(‘ int hei die LTiuwaudlung genau dieselbe 
wie bei 

B akh u 1 s li, 0 0 / ( l) 0 0 m , lu tort)g (Ueicligewithte II 


23 
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entweder ein Maximum- oder ein Mimmumdruck auftritt. 
in Einzelheiten dieser Frage einzugehen und auf die v 
die dann mdglich sind, sei hier nur hervorge 
dafs, wenn die i- 6 r-Flachen ein Maximum aufweisen, diese F 
sowohl von der J.-Seite als von der :B-Seite aus steigend 
Daher werden die Verhaltnisse fiir die Tnpelkurve von . 
denjenigen fiir B gleich, es kann nun in beiden Tripel 
ein Maximum auftreten, das durch das Maximum in deE 
Flachen noch mehr prononciert wird. Demnach wird auch 
beiden festen Phasen die Aufeinanderfolge • 

Losung — Dampf — Losung 
bei Temperaturerbobung moglicb werden. 

Bestebt em Maximumdruck in den i- 6 r-Flachen, so si 
A als feste Phase aucb dieselben retrograden Erscbeinunger 
Druckanderung bei konstanter Temperatur wie mit B ( 
moglicb. Tbatsacblicb gebort bierzu das Beispiel C Og + Cq 
K uenen, denn CO^ ist eigentlicb die Komponente A, docb 
derExistenz des Maximums in den i- 6 r-Flacben steigen di 
zuerst aucb von der COg-Seite aus Bei niednger Tempera 
gegen, wo der Atbangebalt m der mit fester CO2 gesattigten 
grofser wird, kommt man mit gesattigter Losung und gesa 
Dampf auf den absteigenden Teil dieser Flacben und es be 
die retrograde Erscbeinung auf, well jetzt CO2 wieder di 
der Komponente A ubermmmt. 

Bestebt umgekebrt ein Mimmumdruck in den L-&-F 
so Sind diese jetzt von beiden Seiten abstoigende. Es 
dadurcb die Verbaltnisse bei der Tnpelkurve lur festes 
jenigeii gleich, die fur festes A gelteri, und Ixude Iripe] 
verlaufen demnach von den Schmelzpunkten aus abstoigei 

Eine derselben wird jedoch im ullgimieineii dns Minii 
den A- 6 r-Elaclieii uberscbreiten, bevor sie d(M zweiteii begegr 
durch wird fur dieselbe noch ein steigender I(ul ])ei mod 
Temperaturen inogbch In dieseni Teile gilt iui di(‘ /am 
feste Komponente (J oder />) wicder die Mogbcbkeit, d(‘ 
Druckanderung bewiiktcn retiogradmi Idrsidouiiung die so 
bei der Konpionente /> .luftntt 
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Erstarrung sauerstoffhaltender Metalle 

Bei Temperaturanderung ist jetzt neben der festen Kompo- 
nente, deren Tripelkurve ein Minimum aufweist, die Aufemander- 
folge 

Dampf — Losung ~ Dampf 
moglich. Es felilen jedoch bis jetzt Beispiele. 

d) Anwendung auf andere Probleme. Die Thatsache, 
dafs sich nahe am Schmelzpunkt einer schwer fiussigen Substanz 
aus derselben und dem libergeleiteten Dampf einer zweiten Sub- 
stanz sogar bei niedrigen Drucken Losungen bilden konnen, ist 
berufen, auf mannigfache chemische Probleme ein neues Licht 
zu werfen. Weil genaue Untersuchungen auf diesen Gebieten 
meistens fehlen, konnen jedoch nur eimge Andeutungen gegeben 
werden. So ist hier z. B. das Verhalten geschmolzener Metalle 
gegenuber Gasen zu betrachten. Em solches System ist ganzlich 
mit emem System aus Salz und Wasser Yergleichbar, das Metall 
mit dem Salz. 

In der letzten Zeit ist nun vielfach bewiesen, dafs geschmol- 
zene Metalle Gase aufloseii konnen, am meisten Sauerstoif, wahr- 
scheinlich wegen der Bildung von Oxyd im fiussigen Gemisch. 
Dadurch wird der Schmelzpunkt death ch erniedrigt, bei Ag 
und Cu durch Luftsauerstoff um 20® und 16® Die Losung ist 
dann an Sauorstoff you ^5 Atm. gesattigt. Dieser Druck 1 st nun 
beim Silber niedriger als dei Maximumdruck der Tripelkurve, 
well das Silbor beim Al)kulilen aiiskrystallisiert unter Austreibung 
des Sauerstolls (Spratzen des Silbers) Diese Erscbeinung findet 
also bci derjciiigtni Teinperatur statt, welche oben der zweite 
Siedopunkt geiiainit 1 st. Ls kocht formlich beim Abkuhlen die 
Silberflussigk(ui, welche skJi in lestes Silber und gasformigen 
SauerstoH zorlegt Ebeiiso lost geschmolzenes Bleioxyd Sauerstoh 
und scheuh't diescm beim Kistarien wieder aus Weim sich im 
fiussigiui Zustjindo teilwcuse Ovydationsprodukte gebildet haben, 
so werden diesellxoi bei d(‘r Eistanung wieder zerlegt. 

Dagegen bum gescdmiolzcnes Kupfer beim Erstarieii an der 
Liift gan/lieli m (bi^O iilxo'gelubit wmden Man mills daiaiis 
scldieiseii, da, Is b(uni Diuek von 1 /, Atm. beieits die Tripelkurve 
fur lest('s Cii,() ind)(‘n liosung und Sauerstolfgas eireicht wird 
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Die nahere Betrachtung dieser Verhaltnisse sowie der Urns mde, 
bei welchen Silber und PbO im festen Zustande oxydiert y rden 
kdnnen, mufs bis zum dritten Hefte verschoben werden, i 3 die 
Gleichgewichte zwischen Verbindungen mit Losung und ampf 
betrachtet werden sollen. 

Abnliche Fragen kommen zur Sprache, wenn die Mogli bkeit 
der Bildung solcber Mineralien bei boheren Teniperatur( be- 
tracbtet wird, die einen gasfdrmigen Bestandteil enthalt( 1, so 
z. B. die Karbonate. Von der allgemeinsten Bedeutung t je- 
doch das Wasser. 

Seit dem Anfange des nennzehnten Jahrhunderts hs sich 
mehr und mehr die Meinung Bahn gebrochen, dafs das ^ asser 
auch bei der Bildung der plutoniscben Gesteine eine w btige 
Rolle gespielt bat. Seitdem Guthrie nun die Moglichkeii eines 
kontinuierlichen Uberganges zwischen Losung und Schm .zung 
entdecktei), ist eigentlich der prinzipielle Unterschied zv jchen 
der Bildung von Mineralien aus wasseriger Losung und aus iinem 
Schmelzflurs verschwunden. Es giebt denn auch mehrer der- 
selben, die entweder in der Natur oder auf kunstlichem Wege 
auf beide Weisen gebildet worden sind. 

Damit ist aber noch keine genaue Kenntnis uber di Um- 
stande dieser Bildung erworben, und speziell das Verhalt i der 
Silikate in der Nahe ihrer Schmelzpunkte gegenuber Was sr ist 
vielfach noch dunkel. 

Bei den meisten Geologen herrscht die Idee vor, d, s zur 
Auf losung von Wasser in geschmolzenen Silikaten ge altige 
Drucke notig sind. Die Moglichkeit der Vtu'schmelzui von 
gluhend flussigem Wasser und gluheiid hnssjgc'm Gestein t von 
Bunsen als notwendige Hypotliese fur die Ih-klaruiig d ’ vul- 
kanischen Gesteinsbildungen Islands mehimals betrachtet i )rden, 
speciell fur die Bildung zeolithischei Silikabe mitten in i itoni- 
schen Gesteinen 

Die spateren Geologen haben sudi dieses Wiisser im i}per- 
kritischen Zustande gedacht, weil die Schmelztenqiei atuie allcr 


) 8 216 — laol) Ann (it, 274 (1817), Aim Sli, 21( [1851) 
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Silikate sehr viel hoher liegen als die kritische Temperatur des 
Wassers. Dabei hat man aber meistens aus dem Ange verloren, 
dafs Ldsungen mit geringem Wassergehalt sehr wohl fliissig 
denkbar sind, weil ihre kritischen Temperatnren dnrch die grofse ' 
Menge Silikat enorm erhoht werden. 

Nach den oben geschilderten Verhaltnissen konnen wir aber 
noch viel weiter gehen nnd die Loslichkeit von Wasser in ge- 
schmolzenen Silikaten beim Uberfiihren von Dampf bei Drucken 
von 1 Atm. oder weniger als ganz zulassig betrachten. Nach Ver- 
suchen von Loewinson-Lessingi) wlirde das von geschmolzenen 
Feldspaten, Pyroxenen nnd Amphibolen absorbierte Wasser nur 
0,1 Proz. betragen. 

In vielen naturlichen Gesteinen nnd Gesteinsglasern ist der 
Wassergehalt jedoch viel grofser. Gautier 2 ), der sich m den 
letzten Jahren viel mit dergleichen Untersuchungen beschaftigte, 
fand in vielen „roches ]gnees‘^ 1 bis 2 Proz. Bei einzelnen 1 st 
dies sicher darauf zuruckziifiihren, dafs die Aufnahme unter 
grofserem Druck stattgefunden hat. Deshalb verlieren sie das 
Wasser beim Aufschmelzen , so viele Zeolithe nach Versuchen 
von Dolter*^), und ebeuso der Obsidian 4), der sich dadurch "zu 
einer schaumigen Masse aufblaht. 

Bunsen ■>) hat jedoch bereits einen Versuch beschrieben, 
woraus die Moglichkeit der Bmdung einer grofseren Quantitat 
Wasser auch ohno grofseren Druck sich folgern lafst. Er schmolz 
namlich Kieselorde, Kalk und Atzkali in oftenem Gefafs zusammen 
und erhielt claraus beim Erstarren ein stark wasserhaltiges Cal- 
ciumsilikat (40,4 Proz. II 2 O) Danacli sollten alkalireiche und 
uberbasischo Silikato viel leichter bei Gluhhitze grofsere Wasser- 
mengen ohne staiken Druck lesthalten konnen. 

Sehr wenig aufgekhirt ist dagegen noch die Art und Weise, 
in welcher dieser Wassergehalt beim x\bkuhlen m den Gesteinen 
erhalten bleibt. Ilierbei 1 st zu unterscheiden zwischen dem Fall, 
dafs sich b(‘im Abkuhlen wassorfreie oder wasserhaltige Silikate 

M 8ieh(‘ S :i5<) (loi S 2112 angefidirten Abliandlung. — '0 lend. 

132, 58 — ') Ncues Jahib Miner, (Jeol, Palaont 1800, I, 8 118 — 
b Branns, ('lierii IMmeralogie 189G, S 7(5 — '’) Pogg. Ann 8.3, 237 (1851). 
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abscheiden. 1st ersteres der Fall, so sollte alles Wasse ent- 
weicheii, sobald bei der Abklihlung der Wasserdruck d • er- 
starrenden, also gesattigten Schmelze bis zu dem herrscl nden 
Druck angestiegen war. Da nun voraussichtlich der Max lum- 
druck der gesattigten Losung sehr boch sein wird (we der 
Schmelzpunkt des Silikats so boch liegt), so wird em Entw chen 
von Wasserdampf vielfacb auftreten. Daber haben viele Ge ogen 
bierin eine ofters wirksame Ursacbe der vulkanischen E] cbei- 
nungen geseben i). 1st jedoch der berrscbende Druck grofs r als 
der Maximumdruck der gesattigten Losung, so kann diesel 0 bis 
auf gewobnlicbe Temperatur erkalten, ohne dafs das A asser 
entweicbt, und dieses bleibt scbliefslicb verteilt im erst rrten 
Gestein in nabezu reinem Zustande ubrig, weil die LosL bkeit 
der Silikate bei gewobnlicher Temperatur sehr klein ist. Vie eicbt 
ist die Viskositat vieler erstarrenden Schmelzen dabei beh flich 
gewesen. 

Setzt sicb dagegen aus der wasserhaltigen Schmelze v sser- 
baltiges Silikat beim Erstarren ab, so konnte es begrei icher 
erscbeinen, dafs die ganze anwesende Wassermenge gel nden 
bliebe, weil dieselbe docb wohl immer geringer ist als die nige, 
welche vom bydratischen Silikat gebunden werden kann. U1 rdies 
wird (wie wir im dritten Hefte seben werden) der Druck en ir er- 
starrenden Schmelze bei Abkublung sinken, wenn der Wassei ehalt 
der sich abscheidenden Verbmdung grofser 1 st als derjeni j der 
Schmelze. Dann sinkt der Druck beim Erstarren jcdenfalls inter 
den Betrag des Dampldruckes der nocb nicht erstarrten Scl lelze 

Wir Sind bis jetzt ganzlicb im ungewissen, oh diese I -ucke 
grols Oder klem sind, um so inebr, als liier ein unei] arter 
Widersprucb zu besteben schemt. Denn beim Eiiderstai ings- 
punkt einer Schmelze, aus der sicli neben wasserfreiom aiich 
wasserbaltiges Silikat ausscheidet, 1 st der Dam])idiiic der 
Schmelze (siehe weiter im dritten llefte) gleicb domj(Miig( i des 
festen H}drats Und nun lieobachtcde Dolter an vnden /e^ ithen 
und Bunsen an seinem kunstlichen Sihkat, dafs diesclben meits 


Dies hat z B (Uithrie hei voi ueholicn IMiilos 1<S, 118 1884) 
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unterhalb der GJiihhitze ihr Wasser verlieren. Es ist demnach 
schwer zu versteheu, wie sie sich aus einer gliihenden Schmelze 
gebildet haben konnten. Genaue Untersuchungen uber die Dampf- 
drucke fester und schmelzender Zeolitbe sind notig, beyor diese 
Thatsachen richtig gedeutet werden konnten. 

3. Umwandlungen bei konstantem Volura. 

Die Umwandlungen zwischen festem JB, Lbsung und Dampf, 
welche im vorigen beschrieben wurden, fanden bei konstantem 
Druck nur bei einer bestimmten Temperatur, oder statt. 
Wir wollen jetzt noch die Reihenfolge der Ersckeinungen be- 
trachten, wenn testes B neben Losung und Dampf bei konstantem 
Volum erbitzt wird. Dergleicben Erscheinungen werden zur 
Beobachtung gelangen bei Loslichkeitsbestimmungen hochschmel- 
zender Substanzen in leicht fliachtigen Losungsmitteln, wobei sehr 
oft die Dampfdrucke der gesattigten Losungen sick oberhalb 
1 Atm. erheben werden. 

Man wird dann die Loslichkeit in verschlossenen Rohren 
bestimmen mussen und hat dazu die Mengen der beiden Kom- 
ponenten und das Verhaltnis ihres Volums zum Volum der Rbhre 
(Fullungsgrad) so zu walilen, dais bei niedriger Temperatur die 
drei Phaseii nebcneinander bestehen. 

Die Ueilientolge der Anderungen, welche jetzt beim Erhitzen 
stattfinden, wird bedingt* 1. durch das Verhaltnis der Kom- 
ponenten, 2. durch dcii Fullungsgrad. Fur jede Konzentration 
wird man einc Ueihe Ziistande durchlaufen, die in dem p, ^-Schnitt 
der Raumfigui lur diesc Konzentration gelegen sind. Ein der- 
artiger Sclmitt fur einon zicmlicli grolsen Gehalt an J5 1 st bereits 
iruher (S. 147) gcgelion Die Teile dieser Figur, die durchlaufen 
werden, sind jedocdi nur bei Kenutnis der Volumverhaltnisse an- 
zugeben 

r - j - Diagi am ni bei konstanter lemperatur. Wir 
wollen duller /unn-st mn /^-x-Diagramm ableiten fur erne Tempe- 
ratui zwisclnm dci eutektischen und dem Schmelzpunkt von B, 
und denken uns dieselbe auch oberhalb der Schinelztemperatur 
von A Ueines A 1 st dann bei der gewahlten Temperatur bussig. 
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In der Fig. 118 stellt Ac das Molekularvolum von flussig n 
und Ad das Molekularvolum semes gesattigten Dampfe dar. 
Ebenso ist JBh das Volum von festem B und Bk dasjenige eines 
gesattigten Dampfes. Wenn nun noch Konzentration und olum 
des Dampfes und der Losung im Dreiphasengebilde BLG urcb 
/ und durcli e dargestellt werden, so werden in Fig. 1 ^ die 

folgenden Phasen und P isen- 
komplexe dargestellt dj giebt 
die ;r-Werte der I mpf- 
gemische, welche mit dt Ld- 
sungen ce koexistieren k men. 
Die Kurve df richtet sic auf- 
warts, well die Dampft ision 
beim Zumischen von -B m .4 
sicb verkleinert, also das lole- 
kularvolum des gesa igten 
Dampfes sich vergrofsert rergk 
auch die v, x - Figuren 3. 85 
und 148). 

Die Richtung der mrve 
ce wird sich im allgei nnen 
nicht viel von emer Gi aden 
unterscheiden , weil die /olu- 
mina flussiger Gemische iiur geringe positive oder iiegatr Ab- 
weichungen von der Summe der Volumina ihrer Kompo mten 
aufweisen. Die Verlangerung der Kurve wurde auf der B- mhse 
in einem oberhalb li gelegenen Punkt enden. 

Die Kurve fk stellt die a-Werte der Keilio der 1 mpfe 
dar, welche neben festem B be&telieii Auch dieso Kiu\( lauft 
stark aufwarts m TJberemstimmuiig mit dor (Jestalt d(‘r , eich- 
namigen Kurve iii der p, x-Pigur (S 112). 

Die a;-Werte, welche zwischen cc und df liegen, 3 uten 
Komplexe von L -\~ G an, deren ko(‘\isticiende Phasen den 
Endpunkten einer Reihe von Geraden Iiegen zwis( lien cd un c/ 'j. 


Fig 118. 



) Die Lage dieser Gciaden ist nur expei jnu'ritell /u 
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Die V, iT-Werte im Felde hfh deuten Komplexe jB + (? an. Da 
der Dampf / einem grdfseren Druck entspnckt als fc, sollte das 
Molekularvoluna der festen Phase B, die zu / gehdrt, durch einen 
punkt h' eiD wenig unterhalb h angedeutet werden. Wegen der 
geringen Grofse werden wir jedocb diesen Unterscbied vernacb- 
lassigen und die feste Phase B neben Dampf stets durcb h an- 
deuten. In der Figur hfh wird dann der zu einem Komplex 
B+Cr gebdrende Dampf gefunden in dem Punkte, wo eine durcb h 
und den v, x-Punki des Komplexes gelegte Gerade die Kurve/yfc 
trifft. 

Oberhalb df und fh befindet sich das Gebiet Gr der unge- 
sattigten Dampfe. 

Das Dreieck feh umfafst die v, ^r-Werte der Komplexe BiG. 

Unterbalb ce befindet sich das Gebiet der ungesattigten 
Flussigkeiten i, zur recbten Seite begrenzt durcb eine Kurve eJ, 
welcbe die Anderung der mit festem B gesattigten Ldsung bei 
Volumverkleinerung angiebt Gewdbnlich nimmt dadurcb der 
Gebalt der Losung ab. Die Kurve el ist nur eine kurze Strecke 
fortgesetzt, weil die Kompressibilitat der Lbsungen klein ist und 
unsere Kenntnisse uber die Phasenveranderungen bei sebr grofsen 
Drucken unbedeutend sind. Zur Reibe Losungen el gehdrt die 
Reihe ht dor Volumina der festen Phase JB. 

Die Fig 118 giebt also eine Ubersicht aller Phasen oder 
Phasenkomplexe, aus welclien erne Mischung von bestimmter Kon- 
zentration bei bestinimtem Volum bei der betrachteten Tempe- 
ratur bestelit Das Dreipbasengebilde 2)LG ist also nur existenz- 
fahig, weiiu die a-Werte des Systems sich im Dreieck feh 
befinden Die ubrigen Gebilde sind daneben angegeben worden, 
well die Aiiderungeii, welclie der Komplex BLG bei Temperatur- 
erhohung eriahrt, m(‘1i durcb die Reantwortung der Frage er- 
gcbeii, wie sich die Lagc des Dicieckes feh dabei verandert 
uud 111 welclie (iebiete eiii Punkt dieses Dreieckes ubertreteii 
kaiiii 

b) Anderung d(M Lage des Dreiphasendreieckes mit 
der Tein [leratii i. Die Aiideiuiig der Lage des Dreipbasen- 
dreieckcs /eh ist in Kig. ll()(a.l S ) scheniatisch angegebentur emeu 
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Stofif B mit normaler Gestalt der Loslichkeitskurve , wobei Iso 
der Gehalt an B in gesattigter Ldsung sowie in gesattig jm 
Dampf Ton der eutektischen Temperatur bis zum Schmelzpi kt 

Fig. 119. 



Ton B fortwahreiid zunimmt. Weiter ist angeuommen, dafs 
ein f liochschmelzeiider 8tofif mit gennger Fluclitigkcit, A ei 
soldier mit niedrigem Sdimelzpunkt nnd grolser Fluditigkeit n 
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Yerscliiebuiig des Dreiphasendreiecks. 

In solchem SystGin sind aie Anderungen, welche d6r Dreiphascn- 
koinplcx S L Cr Grloiden kann, am mGistGn aiisg 6 sproch. 0 n niid am 
umlassendsten. 

Volum und Konzentration des mit B gesattigten Dampfes 
seien bei der eutektischen Temperatur durch /, der gesattigten 
Losnng durch e dargestellt. Die ic-Werte beider Punkte sind 
jetzt klein und wenig verschieden. Wenn der Unterschied der 
Scbmelzpunkte von A und B sehr stark ist, konnte die Loslich- 
keit von B beim eutektischen Punkt fast Null sein und wiirden 
f und e sehr wenig verschieden sein von den Molekularvolumma 
des Losungsmittels A als Dampf und Flnssigkeit bei seinem 
Schmelzpunkt. Bei fortschreitender Temperatur bewegen sich 
beide Punkte zur J5-Achse, wo sie bei der Schmelztemperatur 
von B anlangen, und wo und Bl die Molekularvolumina 
von fiiissigem und gasformigem B bei dieser Temperatur dar- 
stellen. 

Die Kurve ea der gesattigten Losungen kann vielerlei Lagen 
haben, wiewohl sie im allgemeinen nicht viel von einer Geraden 
abweichen wird. Es lafst sich zeigen, dafs sie meistens wohl kon- 
kav zur ^-Achse sem wird^); sind die Molekularvolumina von A 
und B bei ihren Schmelzpunkten wenig verschieden (e und a 
also nahezu auf gleicher Hohej, so kann dadurch sogar ein Maxi- 
mum auftreten, dal’s jedentalls sehr wenig ausgepragt sein wird. 

Dagegen weist die Kurve fh fur die mit B gesattigten 
Dampfe ein sehr stark ausgesprochenes Minimum auf. Dies 
folgert sich ganz oinfach aus dem Bestehen ernes Druckmaximuins 
in der Dreiphasenkurve fur BL(}, Nur fallt das Minimum des 
Molekulaivolums anf etwas niedrigere Temperatur als das Druck- 
maxirnum, wio Sin its-) vor kurzem bewies Als erstes Beispiel 

Ziniial weun die Molekul.irvoluiiuna dei flussigen Gemische bei kon- 
stantci 'I'enniei at 111 diuch cine (leiade dai^estellt weiden Zeiclinet mau 
eiuc Ib'ibe soldier (loiadeu iibeieiuander fur oleiehe Tenipeiatui difterenzeii 
und niniml. auf ledci den runkt , dei mit dor dazugehoi igiui Sattigungs- 
koD/eidu atioii uliei einkornmt, so wird die dadurch gelogte Kuive koukav, 
well die Aiidei 1111^4 dm Koii/eiitialion aniaii^i;licli viel kleiner als uahe am 
hchiiiel/})uiikt von J* ist — Ron Akad Wet Amsterdam, De/emhei 
1903 
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berechnete er die Molekularvolumina des Dampfes der gesattigt a 
Silbernitratldsungen (S. 352). 
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Das Minimum liegt bier bei 161^ \ der Maximumdruc 
bei 1670. 

Bei weiterer Temperatursteigerung oberbalb 190o wiirde di 
Molekularvolum nocb viel starker ansteigen, weil der Dampfdruc 
des geschmolzenen AgNOa sebr klein ist. Das Volumminimu 
in der Dampfkurve fb wird daher desto starker ausgesprocbe 
je weniger flucbtig der Stoff B ist. 

Was nun die Reibenfolge der zusammengehongen Punkte 
und e betriftt, so nimmt im allgemeinen die Differenz der a:-Wer 1 
bei steigender Temperatur zuerst zu, spater wieder ab. Bei grofsei 
Unterschied in Flucbtigkeit zwiscben A und B kann dieser Dntei 
schied sebr stark werden, wie z. B. bei /q und 63 tier Fall is 
Verbindet man die Eeibe der Punkte / und e init so bekomn 
man die Reihe der Dreiphasendreiecke bei steigender Temperatui 
Es smd secbs derselben in der Figur angegeben. Man sieh 
daraus, dafs die Seiten fe und eh sich bei Temperaturerliohuni 
stetig nacli rechts bewegen; dagegeu bringt die besondere Gestal 
der Dampfkurve fh es mit sicb, dafs die dritte Seite fh sicb zuers 
nacb links bewegt, bis der Stand erreicht 1 st, w()])ei f^h eim 
Tangente an der Kurve fh 1 st; nachher bewegt sicb diese Seit( 
des Dreiecks stetig nacb rechts. Es tolgt daiaus, dafs alle Punkb 
mnerhalb des Gebietes / 2 /4 A sicb zweimal liber einei gewissei 
Teinperaturreihe innerhalb des Dreiphasendieiecks befinden. 

Betrachten wir z. B. emeu Zustand liei der Teni 

peratur des eutektiscben Punktes befindet derselbe sicb ini Dreiect 
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fell] dasselbe dauert fort, bis die Temperatur erreicht ist, 
wofur das Dreieck h gilt, danach tritt der Punkt zur reckten 
Seite des Dreiecks und befindet sick deshalb (sieke Fig. 118 ) im 
Gebiete JB Dies dauert fort, solange bis/^J^ iiber/gA in 

f^ Ji iibergegangen ist. Beim Ubersckreiten der dazugekorigen 
Temperatur (^2) tritt der Punkt wieder ms Dreipkasendreieck 
und es entsteht daker wieder ein Komplex B + L G, Sobald 
bei nock hoherer Temperatur (5^3) die Seite /g an dem Punkte 
vorbeitritt, befindet er sick zur linken Seite derselben im Gebiete 
der Phasen i + (r, und wenn bei noch kokerer Temperatur (^4) 
die Kurve den Punkt passiert, kommt derselbe in das un- 
gesattigte Dampfgebiet. 

Wir kaben also fur ein System der Konzentration beim 
Volum Vi die Eeihenfolge folgender Phasengebilde : 

(1) BLG, BG, BLG, LG, G. 

Man beobachtet bei das Verschwinden der fliissigen Phase, 
bei ^2 Wiedererscheinen derselben, bei das Verschwinden 
der festen Phase, bei L das zweite Verschwinden der fliissigen 
Phase. 

Die Erscheinungen bei und ^2 sind vollkommen analog der 
zuvor bei konstantem Druck beschriebenen retrograden Ver- 
dampfung neben festem B, Dieselbe kann also auck bei kon- 
stantem Volum stattfinden. Em Untersckied mit den Erscheinungen 
bei konstantem Druck liegt aber darm, dais bei letzteren das 
Dreipkaseiigebildo BLG lieide Male nur bei emer einzigen Tem- 
peratur, bei konstantem Volum dagegen uber emer Temperatur- 
reilie existiert Die retrograde Erscheinung wird sicli bei den- 
jenigen v, ^-Werten zeigen, die zweimal ins Dreipbasenrlreieck 
gelangen, also bei dcm 7-Werten im Gebiete Die weitere 

Aufeinanderfolge der Phasenkomplexe stimmt im Gebiete f^f^nm 
mit der Rinlie (1) nberein, well nacheinaiider die Lmien fli, fe 
und di(‘ Kuive /d diose Punkte passieren. 

Fur (be anderen Gebiete lalst sicli in ahnlicher Weise die 
Reihenlolg(‘ der Pliaseiikomplexe, die bei Tempeiaturerhohung 
auftieten, aus dor lleihcnfolge ableiten, in welclier die Punkte 
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derselben durch eiae oder mehrere Seiten des Dreiecks oi jr 
durch die Kurven fd^ ec oder el passiert werdeni). M ^ 

findet so folgeode Gebiete, woria die nachstehende Eeihenfo 
der Phasen auftritt: 


1 

ff.h 

BG, G 

2. 

fhf. 

BLG, BG, G 

3. 

femf^ 

BLG, LG, G 

4. 


BLG, BG, BLG, LG, G 

5 

f^nah 

BG, BLG, LG, G 

6. 

emh 

BLG, BL, L 

7. 

m n Ji 

BLG, BG, BLG, BL, L 

8 . 

nah 

BG, BLG, BL, L 

9 

leh 

BL, L 


Es ist also moglich, sich dariiber zu orientieren, in welch [' 
Weise die Umwandlungen sich andern, wenn man die Ko • 
zentration und das Volum in beliebiger Weise andert. 

Bis jetzt sind jedoch fast gar keine Versuche iiber Umwan * 
lungen bei konstantem Volum angestellt. Die erste Reihe von Dat( i 
dariiber ist von Centnerszwer 2 ) am System SO 2 4” Anthr 
chinon bestimmt. Derselbe konstatierte bei Gehalten von 3,5 I ; 
23 Proz. Anthrachinon bei grdfserem Volum die Reihenfolge ^ 
bei kleinerem Volum die Reihenfolge 3, bei noch kleinerem Volu 
die Reihenfolge 6. Anthrachinon 1 st dabei die Kompunente IS. 

Insbesondere wurde dabei das Verschwmden und Wiede 
erscheinen der Flussigkeit im Gebiete 4 an mehreren Koi 
zentrationen beobachtet. Diese Ersclieinung 1 st bei derartigt 
Systemen, worm die Komponente A (SOo) sehr fiuchtig 1 st, zien 
lich leicht zu realisieren, well dabei auch dei Dainjildruck d( 
an IS gesattigten Losung stark mit der Pempenitur ansteig 
daher selu viel A m den Damplraum ubergeht, and also haclit en 
Temperatur erreicht wird, wobei L vcThChwindet. Woitoi tii’ 
bei genugendeni hrhitzen leiclit eiiie Peinperatur om, w()l)ei 
wieder crscheiiit, weil bei genugendeni (iolinlt an />, d(‘i sel 

De? kontiiiuieilic'lK' (Il^ergaiig von / t/ nut i ^ u 11 konnnt ii 
Abschnitt JV zur S])nicbe ~ 0 Ztolsrln I Kb'kli oclioiiiio lUO.:, S HOO 
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wenig fiiichtig ist, der Dampfdruck der gesattigten Ldsung nahe 
am Schmelzpunkt von B wieder sehr klein wird. 

Bei Systemen, wie baize nnd Wasser, dagegen war meines 
Wissens niemals etwas Ahnliches beobachtet, weil es bier viel 
schwieriger ist, das Volum grofs genug zu nehmen, dafs das an- 
wesende Wasser beim Druck der gesattigten Lbsung ganz ver- 
dampfen kann. Ich konnte mich jedoch uberzeugen, dafs bei E^O 
-f KNO 3 die Reihenfolge 4 der Erschemungen auftritt, wenn 
nur geniigend wenig E^O mit viel KNO 3 im geschlossenen Rohr 
erhitzt wird. (Nur ist die Umwandlung L G — > G bier nicbt 
zu erreichen, wegen der geringen Fliichtigkeit des Salzes.) 

Man sieht leicbt in der Fig. 119, dafs der Temperaturabstand 
zwiscben Verscbwinden und Wieder erscbeinen der fliissigen Phase 
im Gebiete bei gleichem Volum mit dem Gehalt an B 

und bei gleichem Gehalt mit dem Volume) wachst. In Cent- 
ner szwers Versuchen tritt jedoch kerns von beiden deutlich 
hervor. 

Bei obigen Betrachtungen wurde von der Voraussetzung aus- 
gegangen, dafs der eutektische Punkt des binaren Systems sehr 
nahe an der ^-Achse lag. Wenn dies nicht der Fall ist, kann 
die Reihe der Umwandlungen bei konstantem Volum in Phasen- 
komplexen, worm die feste Komponente B auftritt, sehr ein- 
geschrankt werden. Wenn z. B. der Dampf im eutektischen 
Punkt zur rocbten Seite des Punktes /g in Fig. 119 liegt, ver- 
schwindet die Moglichkeit der retrograden Erscheinung 2 ) und 
damit ein Teil dor Umwandlungsreihen 1 bis 9, S 366. Es ware 
leicht, durcli oine neuc Figur die in holcliem P'all moglichen Um- 
wandlungoii abzuleitim 

E.beiiso lafst sicli das tliun lur die nicht besprochenen Um- 
wandlung(Mi hei konstantem Volum bei grofserem Gehalt an 

‘) Ijct/teies slniirnt mil dem Vei [mllen bei konstantem Druck, wo der 
genannte d'cmipci al 111 iiliHiand bei geiinincm Druck auch am orofsten war — 
b Dei konstanhuii Druck lioit die&e Moi> liclikcit auf, wenn der eutektische 
Dunlvt sicdi \oib(‘i ciiicm eMuilaK'lhm Maximum in dei Kuive des Drei- 
phasend 1 tickets bdiiubd IJei konstaiilmii Volum liegt jedoch die Greuze 
nicht kciTii Miminiinivolum dew gcs.ittigteii Dampfes (niedngster Punkt der 
Kurve / /,/>), soiidmii nocli cm wenig liuhcr bei 
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WO diese Komponente als feste Phase auftritti), und fur sole 
niedrige Temperaturen, bei denen kerne Flussigkeit besteht. Die 
Betrachtungen wiirdeii sicb an die (S. 148 u. ff.) bereits gegeben< 
Darlegungen anscbliefsen und das Bild der Umwandlungen b 
konstantem Volum verYollstandigen , dafs bis jetzt nur teilwei 
ausgearbeitet ist. 

IV. Umwandlungen in der kritiseben Gegend, 

In den Absebnitten I bis III dieses Pa.ragrapben baben w 
rr-Sebnitte der Eaumfigur besprochen fur Drucke, welcl 
niedriger waren als die kritiseben Drucke der Lbsungen. Wer 
wir uns jetzt zu den Umwandlungen in der kritiseben Gegei 
wenden, so erinnern wir zuerst daran, dafs in § 2, IV, insb 
sondere S. 88 u. ff. bemerkt wurde, wie die kritiscbe Kurve vc 
der kritiseben Temperatur C der Komponente A fortwahrend a 
boheren Temperaturen sicb bewegt, wenn die kritiscbe Ten 
peratur D der Komponente S bbher liegt als diejenige von ^ 
und es kein Maximum in den p, ^r-Kurven der fliissigen Gi 
misebe beider giebt. 

Ist dabei der Untersebied der beiden kritiseben Temperature 
bedeutend, so tritt in den kritiseben Drucken ein Maximum ai 
(Fig. 42, S. 88). 

Wenn wir jetzt als Komponente JB Stoffe betraebten, di 
wenig fluchtig sind, boch gelegene Schmelzpunkte und ui 
so mebr hohe kritiscbe Temperaturen aufweiseii, so ist fur sold 
Systeme die bescbriebene Sachlage ganz siclier vorliegend. 

Weil nun die Schmelzkurve der K()m])ononte A si eh vo 
deren Schmelzpunkt zu niedrigeren Temperaturen ausdehut, ^ 
konnen erstens kritiscbe Erscbeiiiungeii inemals an Losungeii, di 
neben festem A bestehen, zur Beobacbtuiig kominen 

Anders steht die Sadie mit der Komponeiite J> Wenn il 
Schmelzpunkt auch niedriger liegt als die kritiscbe Teinperati 
von d, so existieren Losiingen neben festem i> au(*h nur bi 

b Bei den UmwaDdlungen , woran lestes ^1 ieilnLininl , komiueii keiu 
retrogradeii Erscheinungen voi 
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Temperaturen, bei denen noch von keinen kritischen Erscbeinungen 
die Rede ist. 

Wenn dagegen der Schmelzpunkt von B hoker begt als die 
kritische Temperatur von A, konnen je nach Umstanden kritiscLe 
Erscbeinungen entweder nur an ungesattigten oder aucb an ge- 
sattigten (in Bezug auf B) Losungen auftreten. Wir bespreeben 
beide nacbeinander. 

1 . Kritische Erscbeinungen treten nur auf an ungesattigten 

Losungen. 

a) Kritische Temperaturen bei L(3sungen schwer 
fliichtiger Stoffe. Damit die kritischen Erscheinnngen nur an 
ungesattigten Losungen auftreten, ist es ndtig, dafs bei jeder 
Temperatur, oberhalb der kritischen you A , die an B gesattigte 
Lbsung konzentrierter sei als diejenige, fiir welcbe diese Tem- 
peratur die kritische ist. Je grofser daher bereits bei der kriti- 
schen Temperatur von A die Loslichkeit yon B ist, desto leichter 
wird sich dieser Umstand realisieren. Andererseits wird es auch 
abhangen vom Betrag der Erhohung, welche die kritische Tem- 
peratur von A durch Zusatz von B erfahrt. Daruber sind 
unsere Keniitiiisse aber sehr durftig. 

Die Untersuchungen liber kritische Temperaturen von Ge- 
mischen, die oben bereits aiigefuhrt warden (S. 84 u. ff.), bezogen 
sich alle auf solche, bei denen die Fluchtigkeit der beiden Kom- 
ponenten nicht sehr staik verschieden war. Bei den Losungen 
schwer fluchtig(‘r Stoife, welche wir jetzt betrachten, ist erst vor 
kurzem nut dor Bestiminung kritischer Temperaturen ein Anfang 
gemaciit, uiid diesellien heziehen sich nur auf verdunnte Losungen 
von nicht viel niehi als 1 Mol-Proz Gehalt an B, 

Es Sind die V(‘rsuche von Centiierszwer ij an Losungen in 
flussigem SOy odei Nil., deien kiitische Temperaturen, wie nach 
der Tlieorie zu eiwjirteii, durch Znsatz von allerlei schwer fliich- 
tigeu organisclicn 8ubstanzen sich erliohten Darunter waren 
sowohl sol(‘.li(\ del on Sclimelzjiiiiikt nicdriger, als andere, deren 

0 Zeitsclir I phyH (Mumh 4(), 417 (l‘)03) Ks lindet sich dort erne 
gute (Ibersiclit dei hitUMahn 

Ba,khuis ito()/( bf)()in, licti rof^ (ili wiclite II 
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Erhohung der kntischen Temperatur 

Schmelzpunkt hoher lag wie die kritische Temperatur der 
Losungsmittel. Die Zunahme erwies sich bei Gehalten bis bwa 
1 Mol.-Proz. proportional dem Gebalt und war bei den sehr t ,nig 
duchtigen Stoffen auch nahe ubereinstimmend. Die Erbo mg 
pro Mol.-Proz. betrug dafur: 

bei SO2 : 11,30, 

„ NH 3 : 13,00 

Dor Unterscbied 1st also bei diesen Losungsmitteln ehr 
klein. Van’t Hoffi) versucbte dafiir ein Annaberungsgeset: ab- 
zuleiten nnd land dafur die Beziehung . 

Z/T rrr 0,03 Tk, 

worm Te: die (absolute) kritische Temperatur des Losungsm tels 
und z/ J die Erhohung desselben durch 1 Mol.-Proz. des Zusj zes. 
Die Ableitung der Regel erscheint mir sehr unsicher. jMach ler- 
selben ware z/T fiir SO2 und NH3 dariim nahezu gleich, \reil 
die 2 V-Werte sehr nahe libereinstimmen ( 429 , 60 und 403 , 60 

Jedenfalls gilt eine derartige Annaherungsregel nur fur ehr 
verdimnte Losungen und setzt daher nicht in den Stand, die 
Lage der kritischen Kurve fur grofse Konzentrationen vo ler- 
zusagen. 

So viel scheint jedoch gewifs, dais die kritische Tempe ,tur 
von Losungen einer wenig fluchtigen Substanz B sehr start mit 
der Konzentration derselben ansteigt. Daher entsteht die og- 
lichkeit, dafs fur viele Stoffe deren Schmelzpunkte 1 her 
liegen wie die kritische Temperatur von J, dennoch die rnit 
festem B koexistierenden Losungen mehr B enthalten als die 
Losung, fur welche diese Temperatur die kntisclie 1st, dahe die 
kritische Erscheinung nur an ungesattigtini Losungtm zur 1 ob- 
achtung kommt. Dafur sind beieits boi den alteien Versii len 
Beispiele gefunden. Solche Losungen schoiden dann den geh ten 
Korper beim Uberschreiten der kutisclien Temperatur nicht ms 
Am deutlichsten war das, wenn dieser Stoll golarl)t wai , w m 
dem Versuche von Hanna} und llogaith nut einer Lo mg 
von Kobaltchloiid 111 Alkohol, oder von Cailletet und Cc ar- 
deau nut einer solchen von Jod in (s bt'i Gentnersz^ er). 

0 Chem AVeekl)Iad 1903, S !)i 
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2'), a'-Schnitte in der kritischen Gegend. 

b) Gestalt der ^-Schnitte der Raumfigur. Dieses 
erhellt am besten bei der Betrachtung der Gestalt, welche die 
^r-Schnitte der Raumfigur in solchem Falle oberbalb der 
kritischen Temperatur von A aufweisen. Em derartiger Schnitt 
ist bereits friiher (Fig. 59, S. 116) gegeben. Wenn jedoch die 
Fliichtigkeit der Komponente S noch sehr klein ist bei der kriti- 
schen Temperatur von A, dessen Dampfdruck daselbsfc etwa 50 bis 
100 Atm. betragen kann, so wird (siehe S. 31 und Fig. 10) die 
Dampfkurve noch vielmehr und liber eine grolsere Strecke sich 
der J.-Achse nahern, wie in Fig. 120 fur zwei Temperaturen ober- 
halb der kritischen Temperatur von A angegeben ist. 

Der Flussigkeitszweig PE sowie der Dampfzweig PF, die 
im kritischen Punkte P sich zu einer Schlinge vereinigen, haben 
hier eine starke Ausdehnung, Fig. 120 

weil vorausgesetzt wurde, dafs 
die an B gesattigte Losung E 
bereits sehr konzentriert war. 

Dadurch ist auch der Drei- 
phasendruck HB sehr viel 
kleiner als der kritische Druck 
im Punkte 1\ Der gesattigte 
Dampf F hat jedoch noch 
einen kleinen Gelialt an B. 

Bei holuTor Temperatur 
werden sich die Punkte P, F 
und J^j ziii ]> - Achse bin ver- 
schieboii, bis F und Fj da- 
selbst lieim Schmelzjmiikte von 
B zusammenfallen F iiat also 
in der N<Mhe dicsei Schinelz- 
tempeiatur gan/ sichci eine 
geringer(‘ Kh)ir/enti ation als F. In der Nahe der kritischen 
Tem])(natur von A kann dieselbe auch zwischen den Konzen- 
trationen von P und AJ liegeii, wenn die Loshchkeit von B 
claselbst noch selii gering ist. Oberbalb der Sclimelztemperatur 
von B wurde man nichts anderes als eine Reilie von p, a-Schlingen 

24 
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bekommen, die sich um so mehr einschranken, je mehr sick di6 
Temperatur der kritischen Temperatur von JB nahert, wie das 
bereits in Fig. 47, S. 98 angegeben ist^). 

Wollte man die jetzt betrachtete Raumfigur durch eine Eeihe 
p, r^;-Schnitte darstellen, so wiirde der obere Teil derselben 
Fig. 47 entsprechen. Zwischen dem Schmelzpunkt von B und 
der kritischen Temperatur von A {G) werden die Isothermen die 
Gestalt der Fig* 120 haben, bei noch niedrigeren Temperatureu 
wurde die Raumfigur sich nicht von der fruher betrachteten 
unterscheiden , weil dabei der Sch elzpunkt von B niedriger als 
die kritische Temperatur von A vorausgesetzt wurde. Nur mufs 
im jetzigen Fall das Maximum des Dreiphasendruckes sehr start 
ausgepragt sein (S. 366 2 ). 

Man orientiert sich uber die allgemeine Lage der modi- 
fizierten Raumfigur am besten durch eine i5-Projektion der- 


Fig. 121. 



selben, welche in Fig 121 zum Ausdruck kommt. Das Charak- 
teristische derselben liegt darin, dais wohl die Tripelkurve BOn 
(man vergleiche mit Fig. 64, S 130) fur die Gleichgewichte voii 
festein B mit L und G sich teilweise oberlialb der kritisclien 

Die umhullende Kurve ist hier wie dort die Vereimgung der 

Maximaldruckpunkte der zweiblattengeu Flache. — Fine solchc Zusamnieii- 
stellung del p, :r-8clinitte 1 st vor kurzem vou Smits gegcben, Versl Kon 
Akad Amsterdam, Dec 1903, S GGO (English, S 481) 
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Kritische Erschemungen ungesattigter Losungen 

Temperatur G ausdehnt, jedoch ganzlicli unterhalb der kntischen 
Kurve CD liegt. Es ist jetzt COaEObD das Gebiet der un- 
gesattigten Losungen neben Dampf und desbalb finden die kriti- 
schen Erscheinungen nur an nngesattigten Losnngen statt. 

c) Besonderheiten der kritischen Erscheinungen. Die 
besondere Gestalt, welche die p, a;-Schlinge in Fig. 120 infolge 
der geringen Fluchtigkeit der Komponente JB hat, yerursacht eine 
Starke Ausdehnung des Gebietes der retrograden Kondensation 
(S. 83 u. 98). Dasselbe umfafst jetzt die p, ^-Werte innerhalb 
der Kurve QEF und der Geraden PQ. Bei den meisten bis 
jetzt untersuchten binaren Gemischen war ein seiches Gebiet 
sehr klem. Hier ist jedenfalls der Druckunterschied der Punkte 
Q und P sehr grofs. Smitsi) hat dies bei Versuchen mit Ather 
und Anthrachinon bereits konstatieren konnen, wo die Druck- 
differenz mehrere Atmospharen sein kann. Auch die Kon- 
zentrationsdifferenz zwischen B und P scbemt sehr bedeutend 
sein zu konnen. 

Dieser Umstand hat eine merkwurdige Folge in Bezug auf 
die Bestimmung der kritischen Temperatur der Losungen, welche 
jedoch leichter an der Hand einer a:-Figur zu diskutieren ist. 
In der Fig 119 ist bereits angenommen, dafs die kritische Tem- 
peratur von A passiert wird, namlich bei derjenigen Temperatur, 
wofur die Dampf- und Flussigkeitskurven c/g und emander 
in der JL-Achse begegnen. Fur die hoheren Temperaturen ent- 
steheu dadurch kontinuierliche Kurven wie/4 P4 ^4 und/5 -P5 ^ worin 
der kritische Punkt P stcts mehr zur J3-Achse sich verschiebt. 

Nacli dei Theorie von van der Waals hegt jede Volum- 
Konzentuition-Kurve fur eine hohere Temperatur innerhalb einer 
solchen i'lii eine iiiediigeie, also ahnlicli wie in Fig 119. In 
Fig 122 (a i Sj siiul nun dioi deravtige Kurven iiir nahe auf- 
einander folgendc Tempeiaturen scliematiscli angegeben. 

Dabei btiinnien die Punkte PPBQF niit den gleiclinamigen 
Punkten dei j), 1- Kurve (Fig. 120) uberein. E und F sind also 
zwei kocMstiereiide Phascui, Losuiig und Damp!, FP 1st der Danipf- 


0 h)ieho S M)\ 
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Ki'itische Erschemungen ungesattigter Losungen. 


zweig, EF der Ldsungszweig , P der kritische Punkt, wo beide 
Phasen einander gleich werden. 

Fiir eine Konzentration x AX an P ist also die Tem- 
peratur die kritische, es wird deshalb beim Erhitzen der Meniskus 
etwa in der Mitte des Rohres verschwinden , wenn das gebotene 
Volu pro Molekel des Gemiscbes gleich PX ist. Wahrend nun 
aber bei reinen Stoffen die Fliissigkeit bei tielerer Temperatur 
als die kritische unten im Rohr verschwindet, oder der Dampf 
oben im Rohr, wenn das Volum grofser oder kleiner ist als das 
kritische, so ist die Saclilage hier komplizierter. 

1st das Volum gennger als PX, so wurde der darstellende 
Punkt bereits bei etwas niedrigerer Te peratur als ti unterhalb 
des Ldsungszweiges der betreffenden Kurve kommen (die links 


Fig^ 122. 



von der Kurve fur ge- 
legen ist) und deshalb 
bei dieser niedrigeren 
Temperatur der Dampi 
(oben im Rohr) ver- 
schwinden. Je grofser 
der Volumunterschied, 
desto grofser auch die 
Abweichung der Tena- 
peratur, wo bei das zwei- 
phasige Gebilde ver- 
schwindet, von der 
kritischen. 

Ist das Volum des 
Gemiscbes umgekelirt 
grolser als Q X, so iiber- 


sclireitet der darstellende 


Punkt bereits bei niedrigerer Temperatur als den Dampfzweig 
der betrefiendeii Kurve, und es verschwindet also bei niedrigerer 
Temperatur (unten im Rohr) die Flussigkeit. 

Lassen wir jetzt das Volum abnehmen, so st(‘]gt die Tem- 
peratur, wobei die Flussigkeit verschwindet. Ist das Volum ghach 
^X, so ist dies der Fall eben bei der kritischeu Tempcuatui 
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3es Gremisches; die Erscheiimiig ist jedoch nicht die kritische, 
lyeil die Flussigkeit graduell verschwunden ist und niir die aller- 
letzte Quantitat derselben bei 

Wird das Volum des Gemisches nocb kleiner genommen, 
z B. aX, so findet die Uberschreitung des Dampfzweiges und 
also das Verschwmden der letzten Flussigkeit bei der Temperatur 
i statt, also hdher als die kritische. Bei noch genngerem 
Volum steigt diese Temperatur bis zu derjenigen (tj), wobei das 
untersuchte Gemiscli ein Volum hX emnimmt, gleich dem Volum 
im kritischen Beruhrungspunkt der Kurfe fur 

Bei noch kleinerem Volum, z. B. cX, iiberschreitet wieder 
der Punkt die Kurve fur (und wieder den Dampfzweig); 
deshalb ist die Temperatur des Verschwindens der Flussigkeit 
gesunken. Dies dauert fort bis zu einem Volum PX, wobei die 
wahre kritische Erscheinung auftritt. Stellt man die Abhangigkeit 
der Temperatur des Verschwindens des Zweiphasengebildes vom 
Volum graphisch dar, so bekommt man also eine Figur wie 
Fig. 123. 1st das Volum kleiner als das kritische Volum 7, so 
verschwindet der Dampf bei einer Temperatur, die von A bis P 
steigt, je grofser das Volum. 

Bei P ist die kritische Temperatur des Gemisches erreicht 
und es tritt die kritische Erscheinung ein. Ist das Volum grofser. 


Fig 123 



so veischwindot die Flussigkeit, die Temperatur, wobei das statt- 
fiiidct, steigt zuerst bei /unahnie des Volums bis 7, , nimmt bei 
weiterer Zuiialime wieder ab Zwiscbeii der kritischen lem- 
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peratur und der Maximumtemperatur giebt es daher z si 
Volumina, mit denen die Flussigkeit bei derselben Tempera ir 
yerschwindet. 

Diese besondere Folge der eigenartigen Form der x-Kur n 
ist von Centnerszwer 1) an Gemischen aus SO2 mit Naphta 1, 
Anthracen nnd Triphenylmethan konstatiert. Bei diesen ( j- 
mischen, zumal den beiden letzteren, deren zweite Kompone ,e 
sehr wenig fiuchtig ist, war der Unterschied zwischen und ^3 
sehr bedeutend, IQo und mehr. Er schien bei zunehmendem Geb it 
an diesen Komponenten grofser zu werden. Der Maximumpui t 
wurde in vielen Fallen jedoch nicht erreicht. Centnerszwer gii it 
nicht das Volum pro Molekel des Gemisches, sondern das V ■- 
haltms zwischen dem Volum der Eohre und dem Volum ( s 
Gemisches bei gewohnlicher Temperatur an (Fullungsgrad). I q 
grofserer Fullungsgrad entspricht daher einem kleineren Voli a 
und umgekehrt. 

d) Loslichkeit oberhalb der kritischen Temperat r 
des Losungsmittels. Quantitative Messungen uber Loslichkeit 1 
oberhalb der kritischen Temperatur des Losungsmittels waren ^ s 
vor kurzem nicht ausgefuhrt. Smits^) veroffentlichte die erst 1 
Daten iiber die Loslichkeit von Anthrachinon in Ather, dieselb 1 
kommen jedoch bei den kritischen Erscheinungen gesattigt r 
Losungen zur Sprache. Kurz nachher gab Centnerszwer s) ( 3 
Resultate einzelner Beobachtungen, gelegentlich seiner Unt( - 
suchungen uber kritische Temperaturen von Losungen in S ^ 
gesammelt. Er land lur Anthrachinon (Sclimolzpunkt 273") 1 1 
der kritischen Temperatur von SOg (15()f>) einen Gehalt v 1 
9,15 Proz. und bei 184® 18,3 Proz. (Gewiclit) Die Richtung d r 
Loslichkeitskurve macht wahrscheinlich , dafs die Loslichlo t 
immer giofser bleibt als der Gehalt der Losung, die bei derselb 1 
Temperatur die kritische Erschcinung aufweist, so dafs dies 3 
System zum Typiis Fig 121 gehoien wird In einein ./-Diagrair 1 
liegt dann die Losliclikeitskuive B ganzlich unteilialb d ' 

b Er fuhrte dabei jedocli pineii aiidenai IJeweiH an, den ndi \\enig 
deatlich hnde — Zeitschr 1 Klektroclicmie 9, ()()3 (liH))) — b ^hid , 
800 (190d) 
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kritischen Kurve CD, wie in der schematischen Fig. 124. Nach 
Centnerszwer ist dies auch wahrscheinlich bei den Loslicbkeits- 
kurven von Anthracen (Smpt. 213o) und Hydrochinon (Smpt. 
169°), wiewolil dafiir kerne Bestimmungen oberhalb der Tem- 
peratur C vorliegen. 

Bei der Fortsetzung seiner Untersucbungen fand Smits die- 
selbe Sacblage wie in Fig. 124 bei folgenden Systemen: 


Losung sniittel 

Kntische 

Temperatur 

Geloster Stoff 

Schmelzpunkt 

Ather 

190® 

Borneol 

198 


190 

Anthracen 

213 

5 ? .... 

190 

P“Oxybenzoesaure 

210 

Aceton . . 

233 

Anthrachinon 

273 

Athylacetat . . 

240 

1 

273 


Tiber die Salze und Wasser, welcbe zu diesem Typus ge- 
horen, siebe beim folgenden Typus (S. 382). 

Alle diese Versuche wurden im zugescbmolzenen Eohrchen 
ausgefuhrt, indem man die Temperatur bestimmte, wobei die feste 
Phase gerade aufgelost war. In 
diesem Augenblicke hat man dann 
jedoch neben der Losung, je nach 
dem Volum der Rohre, erne grofsere 
Oder kleinere Quantitat Dampf, der 
ebenso an B gesattigt ist. Da nun 
die Konzentratioii der gesattigten 
Dampfe in Fig. 124 durch die 
Kurve FB dargestellt wird, so be- 
stimmt man eigentlich eine mittlere 
Loslichkeit, die je nach dem Volum- 
verlialtnis zwibchen Losung und 
Dampf im Augenblicke des Ver- 
schwindens der Ic'sten Phase naher 
an einem Ihinkte von FB oder 
von F II ln‘gt 

Es waie im allgemeinen eine aufserst schwierige Sadie, die 
Totdlkonzentrntion dei Miscliuiig und das Volum des Rohrehens 


Fig 124 
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SO zu wahlen, dais in demselben Augenblicke die feste Substanz 
und entweder der Dampf oder die dussige Phase verschwindet; 
sonst wiirde es so gelingen, die Konzentration der gesattigten 
Losung und des gesattigten Dampfes gesondert zu bestimmen. 

Centnerszwer bemerkt noch, dafs eine Bestimmung dieser 
Grrofsen moglich ware, wenn man die Ldslichkeitskurven fur ver- 
schiedene Fiillungsgrade bestimmte (welche sich also zwischen 
BE und BF ausdehnen wiirden) und daneben auch die t, x- 
Kurven fiir das Verschwinden der Losung oder des Dampfes bei 
denselben Fullungsgraden. Die Schnittpunkte einer Loslichkeits- 
kurve mit einer dieser beiden vom gleichen Ftillungsgrad wiirde 
dann die t, ic-Werte fur gesattigten Dampf bezw. Losung dar- 
stellen. Es erhellt aber sofort, dafs dies praktisch auch nur an« 
nahernd ausfuhrbar ist, Eine genaue Bestimmung wird nur mog- 
lich sein, wenn man in eine Cailletet-Rohre eine bestimmte 
Mischung bringt und nun das Volum derart andert, dafs bei 
der Temperatur des Verschwindens der festen Phase auch eine 
der beiden anderen yerschwindet. 

2 Kritiscbe Erscbeinungen treten auch an gesattigten 
Losungen auf. 

a) Bedingungen und Erscbeinungen. 1st der Schmelz- 
punkt der Komponente B nur wenig hoher als die kritische 
Temperatur von J., so ist notwendig die Loslichkeit bei der kri- 
tischen Temperatur bereits so grofs, dafs bei alien folgeriden 
Temperaturen die gesattigte Losung und der gesattigte Dampf 
eine grdfsere Konzentration an B aufweisen als diejenige, wofur 
bei derselben Temperatur die kritische Erscheinung moglich ist. 

Wahlt man dagegen fur die Komponente J> Stoffe nut viel 
hoherem Schmelzpunkt, so wird im allgemeineii deren Ijoshchkeit 
bei der kritischen Temperatur von A goring sein, es l)leibt dann 
gleichwohl noch die Moglichkeit bestehen, dafs die Konzentration 
von gesattigtem Dampf und gesattigter Losung staikor nut der 
Temperatur ziinimmt als die Konzentration der kiitisclien Losung, 
und letztere also iminor uiigesattigt bleibt 

Es ist aber wahrscheinlich, dais bei genugend holiem Sehmel/- 
punkt von B die Sattiguiigskurven EB und FB, Fig 124, ober- 
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halb (ler kritischen Temperatur C noch einen so kleinen Ge- 
halt an S aufweisen, dafs daraus eine Begegnung mit der 
kritischen Kurve CD hervorgeht. Es ware dann die kritische 
Temperatur einer gesattigten Ldsung vorhandeu. 

Da es sich erwarten liefs, dafs die gehorige Dmhildung der 
m diesem Heft entwickelten Raumtigur eine vollstandige Er- 
klarung der dann auftretenden Erscheinungen ermdglichen wiirde, 
veranlafste icli Smitsi) zu einer Untersuchung. Er fand ein 
gutes Beispiel im System Ather -|- Anthrachinon , welche hezw. 
die Komponenten A nnd B bilden. 

Durch eine Reihe Bestimmungen der Temperaturen, wobei 
in Mischungen wacbsender Konzentration an Anthrachinon das- 
selbe als feste Phase ver- 
schwand, und zweitens der 
kritischen Temperaturen 
derselben, erhielt er fol- 
gende #, ic-Figur (Fig. 125). 320 
Die Bestimmungen wurden 
zuerst in zugeschmolzenen 280 
Rdhrchen ausgefuhrt , die 
unter fortwahrendem Schut- 
telnlangsam erhitzt wurden, 
spater genauer in einer er- 
hitzten Cailletet - Rohre e 
wiederholt. 

IbC 

Es stellte sich nan 

F 

heraus, dafs die Losungs- 
kurve FjB a us Fig. 124 
jetzt in zwei Stucke F FJ V 
und Q, F> zerlegt wai. 

Es iiiidet also eine zweitache Begegnung dieser Kurve mit 
(ler kritischen in P und Q statt CF ist der untere, QD der 
obere 4Vul dei kritischen Kurve, foitlaufend bis zu der unbe- 

‘j /(Gisclii 1 Klektrochemie 9, ()03 (1903), Kon Akad Wet Amster- 
dam, Okt u l)c/l)i 1903, S 335 u (;G0 (KDglisch, S 171 u 484), Juni 1904. 



Aelhs‘1 Anthi dchmon 




380 Kritisohe Temperaturen gesattigter Losungen. 

kannten und vielleicht — wegen vorher eintretender Zersetzi] g 
— auch unerreichbaren kritiscben Temperatur von Anthracliin i. 
Die Punkte F nnd Q haben folgende Werte: 

p t X — Gew.-Proz Anthrachim l 

P . . . 43 Atm 203'' 4 

64 „ 247 29 

Die beobachteten Ersclieinungen sind nach der Konzentrati a 
an Antbracbinon folgendermafsen unterscbieden. Unterhalb 4 Pr s. 
dnrchlauft man mit der gesattigten Lbsung einen Teil von 1 P 
und erreicht bei einer bestimmten Temperatur auf EF i ^ 
vollige Aufldsung des Anthrachinons. Nachher wird im senkret t 
dariiber gelegenen Punkte von GF die kritische Temperatur c r 
Miscbung erreicbt Bis zu 4 Proz. treten diese Temperatur i, 
ebenso wie im vorigen Fall, nur an ungesattigten Losungen a f. 

Oberhalb 4 Proz. ist das Verhalten ein wenig verwick t 
durch den Umstand, dafs ein Teil der Losungskurve {E' F) ru( - 
laufig ist; E^ liegt sogar bei 12 Proz. Daher bleibt bei Erhitzu 5 
die Lbsung nur dauernd gesattigt, wenn dieselbe wenigste s 
12 Proz. enthalt; sonst wird dieselbe zeitweilig ungesattigt. A b 
L osungen mit 4 Proz. und mehr Antbracbinon langen scbliefsli 1 
in F an. Hier ist die kritiscbe Temperatur der gesattigt 1 
Lbsung erreicbt, desbalb bleibt bei weitererer Erlntzung neb 1 
festem Antbracbinon nur nocb eine Dampfpbase ubrig. Oberbj b 
einer bestimmten Temperatur (abhangig vom Totalvolum c r 
Miscbung) wird aucb die feste Phase verscbwunden sein. Dies r 
Teil der Erscbeinungen kann jedocb in Fig. 125 nicbt abgeles 1 
werden. 

Fur Mischungen oberbalb 29 Proz. Antbrachiiion gilt zue t 
dieselbe Reibenfolge Nur Ideibt bier ])is 247^' nocb stetb ( a 
Teil der festen Phase ubrig Bei 247^ kann auls neue ei e 
fiussige Phase Q auftieten, die bei holicrer Teinperatui stets me r 
festes Antbracbinon auflost. Ins dasselbe liei einem bestimmt i 
Punkt von {)B verscbwunden 1 st. Fur 50 Proz z B 1 st dies 24 ' 
Steigern wir jetzt die Temperatur nocb weitei , so geben ^ r 
vertikal aufwarts durch das Gebiet der ungesattigten Losung 1 
und erreicben bei 345^ die kiitiscbe Temperatui derselben e 
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grofscr di6 KonzGntration an Anthrachmon, je melir liegGn diosG 
bGidcn Punkts ausGinander. Bei Q dagGgGn fallGn si© zusamnieri. 
Pie Ldsung, welche bei 247® entsteht, verschwindet unmittelbar 
nachher wieder. Der Punkt Q ist also em kritischer Punkt sehr 
besonderer Natur. 

Hauptunterschied dieses Falles vom vorigen ist also : 

1. Dafs nur fiir einen Teil der Konzentrationen kritische 
Temperaturen ungesattigter Losungen existieren; 

2. dafs dieser Teil aus zwei Reihen besteht, die nicht an- 
einander anschliefsen (0 bis 4 und 29 bis 100 Proz.); 

3. dafs diese Reihen getrennt sind durch die Punkte JP 
und welche kritische Temperaturen gesattigter Losungen dar- 
stellen; 

4. dafs fiir die Reihe der Konzentrationen zwischen 4 und 
100 Proz. keine fliissige Phase neben Dampf zwischen P und Q 
mogUch ist. 

Die geschilderten Erscheinungen gelten nur, wenn man das 
Volum derart wahlt, dafs der Dampfraum sehr klein ist, daher 
sein Gehalt an Anthrachmon vernachlassigt werden kann. Zur 
genauen Kenntnis der Erscheinungen ist jedoch auch die Kurve 
fur die an festem Anthrachinon gesattigten Dampfe notig, die 
also mit dieser Phase und den gesattigten Losungen EP und 
QB koexistieren, Smits bestimmte dieselbe durch Versuche in 
einer Cailletet- Rohre und land ebenso zwei Kurventeile FP 
und welche in P und Q kontmuierlich in die Kurven der 

gesattigten Losungen ubergchen. 

Die zweite derselben hat ebenso wie die erste Losungskurve 
einen rucklautigen Ted Q U, der sehr stark ausgesprochen ist 
(P = :]lTo/) wcgeii der geringeii Fluchtigkeit des Anthrachinons. 
Wahlt man fur die Komponente B also einen Korper mit grofserer 
Fluchtigkeit in dei Nalie seines Schnielzpunktes , so wird sich 
dieser rucklauligc^, Toil veriiuithch stark einschraiikeu, eventuell 
fast verseliwimhui 

Die ri('lit]g(‘ I)(iutung der Erscheinungen bei Temperatur- 
anderung, w(nin man auch den Dampf in Rechnung zieht, zumal 
zwischen und Q, mt in einem :r-Diagramm unmoglich, 
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geht dagegen sehr einfach aus einer Betrachtung einer Re le 
ic-Schnitte fur aufeinander folgende Temperaturen hervor. 

b) Vorkommen dieses Typus. Bevor wir die p, ^-Schu] .e 
betracbten, ist jedoch die Frage zu beantworten, wie es ] it 
iinserer Kenntnis der Systeme steht, bei denen sich die besprochei n 
Erscheinungen vorfindeu. 

Aus den alteren Versuchen (von Hannay und Ho gar i) 
uber die Loslichkeit von Salzen in Alkohol ist bereits abzuleit 3 , 
dafs die Loslichkeit oberhalb der kritischen Temperatur ( is 
Alkohols meistens sehr gering ist, so dafs zu erwarten ist, d s 
speciell die hochschmelzenden Salze mit Alkohol zum besprochei n 
Typus gehoren werden. So fanden sie 1 ) fur die kritische Te - 
peratur des Alkohols 234,3<^ und der gesattigten Losung von ] J 
235,P, Die geringe Erhohung beweist, wie germg die Ldslicht t 
ist. Der Punkt P liegt hier also sehr nahe an C. Die Existe z 
eiues zweiten kritischen Punktes Q der gesattigten Losung v r 
damals unbekannt und seme Lage 1 st es bis jetzt. 

Weiter lafst sich erwarten, dafs aucli viele Salze mit Wass r 
2 um besprochenen Typus gehoren werden. Jedoch 1 st (vei i. 
S. 217 u. 226) die Loslichkeit vieler, sogar sehr hochschmelzenc r 
Salze bei der kritischen Temperatur des Wassers (370^) here s 
so grofs, dafs es wenig wahrschemlich 1 st, dafs ihre Loslichkei - 
kurve die kritische Kurve jemals durchschneiden wird. Dies g t 
sogar fur Stoffe wie Ba(N 03 ) 2 , CdBrQ, NaJ, KJ, KBr, Na 
KOI und sogar NaCl, deren Schmelzpunkte zwischeii 510 u 1 
7700 liegen, und deren Losungskurveii nach Etard denno 1 
wahrschemlich kontinuierlich bis zu ihrem Schmelz])uiikt lo - 
laufen, sie gehoren dann zum vorigen Fall 

Dagegen 1 st wahrschemlich, dafs wegeii der germgeii Li - 
lichkeit von NaaSO^ und anderen anhydnschen Sullaten zw - 
wertiger Metalle ihre Loslichkeitskurven den kritischen Kiirv 1 
begegnen. Dasselbe wird wohl bei den Silikaten der Fall se i 
Bis jetzt wurde dies jedoch fiii kem einziges Sal/ lestgestel , 
noch weniger die F]\isteiiz des zweitim Punktes Q liewiesen, c i 


0 ProL Roy Sue .30, 4b5 (IbbO) 
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hier vielleicht sehr hoch und bei sehr grofsem Druck liegt. Bei 
LosungGii in Athcr hat Smits den dypns geiiinden bei Alizarin 
(Smpt. 2900) und KJ; bei vielen Salzen wurde die Beobachtung 
durch stattfindende Zersetzung unmogbch. 

Weiter liefs ich Herrn Buchner mehrere qualitative Ver- 
suche mit flussiger CO^ als Losungemittel ausfuhren. Dieses 
erwies sich sehr ausgezeichnet fiir Beispiele dieses Typus. Salze 
wie CaCO^i), NagCOs, KJ, KBr, HgJg, organische Stoffe wie 
Naphtalm, Phenanthren, Harnstoff, Tetramethylammonjodid, Benz- 
amid losten sich alle so wenig in CO 2 , dafs die kritische Tem- 
peratur der gesattigten Losung nur sehr wenig oberhalb 32® sich 
erhob. Die Lage des zweiten Punktes Q wurde noch nicht fest- 
gestellt. 

Mit NH 3 als Losungsmittel 1 st aus Centnerszwers Ver- 
suchen abzuleiten, dafs Anthrachinon zum Typus gehort, denn 
er 2 ) bemerkt beilaufig, dafs bei 2,3 Proz. die Losung gesattigt ist 
bei einer kritischen Temperatur, die nur 3 , 6 o hoher liegt als die- 
jenige des NH 3 . 

Mit SO 2 als Losungsmittel 1 st durch Versuche von Walden 
uad Centnerszwer 3) gefunden, dafs manche Salze, z. B. KJ, 
NaJ, RbJ, sich bei der kritischen Temperatur nur sehr wenig 
losen. Dieselben konnten also zum Typus Ather - Anthrachinon 
gehoren. Es hat jedocli die spatere Untersuchung von Cent- 
nerszwer-^) gezeigt, dafs dies beim System SOg — KJ mit einer 
Entmischung der Losung in zwei Schichten zusammengeht. Solche 
Beispiele gehoren nicht hierher, sondern zu der Besprechung der 
kritischen Erscheiiiungen zweier hussigen Phasen (dnttes Heft) 

Nur muls l)emerkt werden, dafs letztere Erschemung auch 
bei vielen der soel)en angetuhrten Systeme vielleicht auftreten 
konnte, wobei die Existenz des zweiten kritischen Punktes Q noch 
nicht festgestellt 1 st, uin so mehr, als die Schichtenbildung von 
Losiingen in der kritischen Gegend bereits von Hannay und 

M Die von Wasser kann (he Losliclikeit sebr ver^rolsern 

Doltei (1 c S konslatiertc soi»ai hedeutende Loshchkeit von wasser- 

haltii^eu Silikaten in ('0^ — Zeitschr 1 phys Chem 40, 4G1 (190J) 
h Jl)id 39, 592 (l'K)2j — ‘) D)id 42, 151 (1903) 
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Hogarth bei Alkohol -|- CaClo beobachtet ist. Auch bei Athei 
und OO2 als Losungsmittel kommt die Erscheinuiig vor. 

c) jp, a; -Diagram m. Nachdem wir jetzt uber die Er- 
scheinungen onentiert sind, wenn die Losungskurve der Kom- 
ponente B die kritische Kurve der Ldsungen in zwei Punkten I 
und Q trifft, betrachten wir genauer diese Begegnung und den 
Zusammenhang der Gleichgewichte jenseits dieser Punkte mit 

denjenigen zwischen diesen 
Punkten an der Hand einei 
Reihe jp, ^r-Schnitte. Nachdem 
ich dieses in einer Notei), 
der ersten Publikation von 
S m i t s hinzugefugt , bereits 
allgemem angedeutet hatte, 
wurde van der Waals^) da- 
H' durch veranlafst, genauer die 
Gestalt der Kurven fiir Losung 
und Dampf neben der festen 
Komponente B aus seiner 
Theorie der binaren Gemische 
abzuleiten. Smits hat, hieran 
anknupfend, die Reihe der 
Iv P? j:-Schnitte zusammengestellt. 
Bei der Ableitung der ]), x 
Kurven fur Losung und Damp! 
neben festem i? in § d wurden 
K beide als zwei gesonderte 
5 Kurven betrachtet und ebenso 
die Flachen VOuBB fur Lo- 
sungen und KObFL fur Dampfe, welche aus doi Zusammen- 
fugung derselben in der Raumfigur eutstanden (Talel I). Wenn 
man aber bei binaren Gemischen an der Kontinuitat zwischen 
Fliissigkeit und Dampf festhalt, mussen auch die bciden Kurven 

Zeitachr f ElektrochemiP 1), 6()() flOO.!) — ’) Ron Alsdd Wot 
Amsterdam, Okt 1903, S 439 (Engl, S 230) und Nov 1*103, S ()()r) (Kngl 
y 357) 


Fig. 126. 
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(b6zw. FlacliGn) auf kontinuiGrlich© — wenn auch vielleicht auf 
praktisch nicht realisierbare — Weise zusammenhangen. 

Van dor Waals kam zu dsni Rcsnltat, dafs dieser Zusaminen- 
hang m der Weise stattfindet, wie in Fig. 126, I und II, an- 
gegeben ist. Fig. I gilt fur eine niedrige Temperatur, wobei F 
und E Dampf und Losung darstellen, die mit B gesattigt sind, 
und wo sowobl der Dampfdruck von festem B, BE, als der 
Dreiphasendruck BH beide noch klein sind. 

Die Dampfkurve KF und die Losungskurve ET werden jetzt 
durch eine theoretiscbe Kurve FahcdeE verbunden, die folgende 
Merkmale hat: c ist ein Inflexionspunkt , a und e sind zwei 

Punkte , wo ^ = 00 1) , und b und d solche wo ^ = 0 ist. 

dx 

In Fig. I liegen alle diese Punkte zwischen F und E. 

Bei viel hbheren Temperaturen gilt die Fig. II, worin die 
Punkte jF' und E' mehr in die Richtung der 5-Achse verschoben 
sind und der Dreiphasendruck BE' viel grofser ist als in Fig. 1. 
Dann kommt die Moglichkeit, dafs die Punkte a und e aufser- 
halb der Lime FE liegen. In der Nahe von und oberhalb der 
kritischen Temperatur von A ist bei schwer loslichen Stoffen B die 
Lage II sicher zu erwarten. In Fig. 127 (a. f. S.) sind jetzt in einem 
p, ir-Diagramin die jn, ^-Figuren fur acht aufeinander folgende Tem- 
peraturen vereinigt. Die erste gilt fur die kritische Temperatur von 
A, die zweite fiir eine etwas hohere; derselben ist die Gestalt II 
aus Fig 12b gegeben. Bei noch hoherer Temperatur nahern sich 
die Punkte F und E einander stets mehr und schrankt sich die 
Schlinge F^'^^hEj lur die ungesattigten Dampfe und Losungen 
stets mehr ein, bis F und E im Punkte P zusammenfallen 2 ) 

1st J> eine Kompoueute, die in festei Form eine genngere Dichte 
hat als in flussigoi , so lallt dei Punkt r weg, well die Kurve ET rechts- 
lautig wird Dies wiude vorkominen in Systemen, wonnEis die Komponente 
1j ist. Fur die Dairi])!- uiid Losuiigskmve der lesteu Komponente A sind 
beide Punkte (( und <’ abwesend, wenn dieselbe in fester Form die giofsere 
Dichtc hat, e allein anwcseiid, wenn die feste Foim die genngere Dichte 
hat — Die Konzeiihation des kritischen Punktes ist bei zur Imken 
8eite von gelegen, muls abei irgendwo zwischen und mit derjenigen 
von E /usaininenfallen , weil sie bei nut und identisch wird Die 
umhullendi' Kuivc (^ni,T ist deshalb nicht die kiitische Kuive, sondern 
die il/-Kurv(‘ (Punkte dor IMaxiinunidrucke dei zweiblatterigeu Flache) 
Bakhuis 11 o o / e b o o iii , lietcrog Gleicligcvvichte IT 25 
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und zu gleicher Zeit die Schlinge verschwindet , d. h. gesattigt 
LosuBg und Dampf als kritische Phase identisch werden. Be 

Fig. 127. 



dieser Temperatur vereinigen sicli nun auch die Kuive /i^P d( 
mit festem B koexistierendeii Dampfe und die Kurve d( 
damit koexistierenden Losungen zu einer einzigen Kurve 
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Gleiotigewiclit emer festen mit einer fluiden Phase. 

Van der Waals zeigte,* dafs solches Zusammenfallen der- 
art gGscliiGht, dafs bei diGSor TGinpcratur vom thGorGtischGii 
TgII F^hcdE-^ (Fig. 126 ) dor Knrve nur ein Inflexionspunkt P 
mit horizontaler TangGnto ubrig blGibt. 

BGi noch hohGrGr Temperatur geltGn die p, ic-Kurven 
und T^. Der Inflexionspunkt (^4 und Cg) bestebt nocb, wiewobl 
die Tangente niebt mebr horizontal ist. Auf diese Weise erbellt, 
WIG bei Erbobung der Temperatur oberhalb derjenigen des kriti- 
schen Punktes P das dreipbasige Gleichgewicbt BLG stets in 
ein zweipbasiges ubergebt. 

Fur die niedrigeren Temperaturen konnte man die Kurven 
wie FK mit vollem Eecbt Dampf kurven, diejenigen me FT 
Losungskurven nennen. Sobald diese beiden aber kontinuierlich 
ineinander libergehen, hat diese Unterscheidung keinen Sinn mebr 
und van der Waals bat daber die bomogene Miscbung, die bier 
neben festem B bestebt, tluide Phase genannt. 

Weil die Kurve der fluiden Phase sicb bei weiterer Tem- 
peraturerbobung zur P-Achse bewegt, werden Punkte, die zuerst 
reebts von der fluiden Kurve liegen und also Komplexe aus 
dieser Phase mit festem B darstellen, bei boberer Temperatur 
zur linken Seite emer fluiden Kurve geraten und dann nur eine 
bomogene fluide Phase bilden. 

Ist jedoeb die Konzentration grofser als im Punkte so 
entsteht oberhalb der dazugehorigen Temperatur wieder die Mog- 
licbkeit der Bildung von Ldsung neben Dampf, wie durcb die 
j?, :r-Figuren G bis 8 angegeben wird. 

Alle diese Dmge lassen sich noch viel besser in emer Raum- 
figur ubersehen, worm die gesamten , ^r-Figuren auf emer 
Temperaturaebse hmteremander gestellt werden und demnacb 
eine Reilie Scbnitte dieser Raumfigur darstellen. 

Die gestrichelten Linien F-^F^PF^F-^ und BF^F^QFjF^ 
der Fig. 127 sind die Projektionen auf der p, x’-Ebene von den 
Dampf- und Flussigkeitskurven in der Raumfigur, die kontinuier- 
licb ineinander ubergebeu in P und Q. 

Die schematisclie Fig 127 1st fur den Fall gezeicbnet, dafs 
die Fluchtigkeit der Kompoiiente B nalie bei ibrem Scbmelzpunkt 

1>5 
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erheblicli genug war, dafs die Punkte F und E fur gesattigten 
Dampf uud gesattigte Ldsung nicht stark voneinander abwichen. 
Im Beispiel Ather-Anthrachinon — bis jetzt das einzig unter- 
suchte — ist diese Bedingung nicht erfullt. Daher bekommt die 
zweite Schlinge hier einen sehr grofsen Umfang, besonders da- 
durch, dafs die Kurve der gesattigten Bampfe von Q aus zuerst 
sehr weit nach links lauft, bevor sie umkehrt (ubereinstimmend 
mit der Dampfkurve QBB m der ic-Projektion, Fig. 125). In 
Ubereinstimmung hiermit fand Smits auch den fast horizontalen 
Teil der Kurve KqTq fur die fiuide Phase, die durch Q geht, 
sehr stark entwickelt. Dasselbe gilt auch fiir die zwischen P 
und Q liegenden Kurven. 

Aus der grofsen Ausdehnung der Schlinge BE^E>j Q F^ 
nach links folgt zweitens, dafs in diesem Fall in den Gemischen, 
deren Gehalt an Anthrachinon zwischen demjenigen der Punkte 
P und Q liegt, bei irgend einer Temperatur oberhalb Tq aufs 
neue aus der fluiden Phase ein Gebilde aus Ldsung und Dampf 
entsteht, was fur alle diese Gemische bei der Lage wie in 
Fig. 127 nicht moglich ware. 

Zuletzt sei bemerkt, dafs in der Raumfigur am besten zum 
Ausdruck gelangt, wie die Flache fur die fiuide Phase, welche 
mit festem B zwischen P und Q koexistiert, in ihrem oberen 
Teil mit den zwei Teilen der Flussigkeitsflache und in ihrem 
unteren Teil mit den zwei Teilen der Dampfflache jenseits dieser 
Punkte kontinuierlich zusammenhangt. 

d) Andere Schnitte und Projektionen der Raumfigur. 
Neben den rr-Schnitten konnte man auch erne Reilie t, x- oder 

Schnitte der neuen Raumfigur ableiten und eventuell in 
einem einzigen Diagramm zusammenstellen Wir werden hier 
jetzt nicht auf die vielen Besonderheiten, wodurcli sich diese von 
den fruher gegebenen uriterscheiden, eingehen. Van der Wnals 
hat bereits gezeigt ^), dafs die genaue Darstelluiig der ^Schnitte 
fiir die beiden Koiizentrationen , wo die p, - Flache fur die 
Gleichgewichte emer duiden mit emer iesten Phase die x- 
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Doppelfl^che der Gleichgewichte zwischen Losung und Dampf 
trifft, sehr verwickelt ist. Nur sei hervorgekoben , dafs als eine 
notwendige Folge der Gestalt der (j), a:)f-Kurveii (Fig. 126), 
auch die (jp, t)x-Kurveii fiir Losung und Dampf neben festem J5, 
im Gebiete jenseits der beiden kritischen Punkte P und Q auf 
ahnbche Weise wie die p, aj-Kurven durck eine tbeoretiscbe 
Schlinge kontinuierlich verbunden sind, und dafs den (p, 
Kurven zwiscben diesen Punkten auch ahnliche Gestalt wie den 
(p, :c)t-Kurven in Fig. 127 zukommt. 

Ahnliche Bemerkungen gelten auch fiir die t, a;-Schnitte i). 

Es sei zuletzt noch einep, f-Projektion (Fig. 128) der ganzen 
Raumfigur gegeben, wodurch am besten herfortritt, wie sie 
sich von derjenigen unterscheidet, die fur den Fall gilt, dafs 
fiuide Phasen wohl neben festem B in der kritischen Gegend 
bestehen, aber die gesattigten Ldsungen niemals als kritische 
Phase auftreten (Fig. 121, S. 372). 



') Dahci nulls man sicli aunh in (Urn 1, i -Schnitten der emCachen 
liaiiiiiln’iir (Im” HI Inn Hd, S :i3,i) idle Kurven fur koexistiereude Losung 
und |)imi|il enUvcdei neben iesteiii A odei neben lestem L’ , duroh erne 
knnt.muieiliche Sclilinn,. verbunden denken, so z B in Fig 114 FL', imt 
J'\F und /■', /•' mil /'. P 
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Losungen und Dampfe ist dadurch auch in zwei Teile COaEP 
und QOjbJD zerlegt. 

Die Punkte P nnd Q sind kntische Endpnnkte fiir die Drei- 
phasenkurve und weil nach den bisherigen Erfahriingen eine 
Dberschreitnng eines kritischen Punktes nieraals stattfindet, ist 
die Moglichkeit einer Fortsetzung der Knrventeile im Gebiete 
zwischen P nnd Q ausgeschlossen. 

Anders stebt es dagegen mit der kritischen Kurve. Die 
Realisierung des Mittelstiickes P Q derselben war bei den vorher- 
gegebenen Betrachtungen nnr darum ausgeschlossen, weil wir 
dabei immer von niedrigeren zu hoheren Temperatnren oder 
Drucken ubergmgen, also mit einem System arbeiteten, worin von 
Anfang an die feste Phase B anwesend war. Wenn man aber 
nmgekehrt experimentiert, braucht die Komponente B nicht im 
Angenblicke, wo dieselbe als feste Phase stabil wird, aufzutreten. 
End wenn dieselbe ausbleibt, wird die fluide Phase bei Abkuhlung 
sich auch zwischen P und Q in Losung und Dampf trennen, so- 
bald sie einen Punkt der kritischen Kurve zwischen P und Q 
passiert. Die beiden Phasen sind dann aber an festem B iiber- 
sattigt. Es gelang Smits dies in der Nahe von P zu bestatigen 
bei Versuchen mit Rohrchen, welche rasch gekuhlt werden konnten. 
Die kntische Erscheinung trat zuerst beim Abkuhlen ein; als 
darauf die feste Phase plotzlich auftrat, verschwand die Losung, 
bei weiterer Abkuhlung kehrte dieselbe zuruck, jetzt gesattigt. 

Es stellt sich zuletzt noch die Frage, welche stabilen Teile 
der Dreiphasenkiirve und der kritischen Kurve ubrig bleiben Im 
Beispiel Ather - Anthrachmon hat Smits bereits konstatiert, dais 
bei steigender Temperatnr der Teil EF stets steigt und Q Oj; 
stets sinkt. Das Maximum der Kurve ist hier also ausgefallen. In 
der kritischen Kurve wird es dagegen im Teile QJ) vorkommen 
Bei anderen bmaren Systemen konnte dies naturlich auch anders sein, 
abhangig vom grofseren oder geringeren Umlange der Lucke P Q. 

e) Retrograde Erscheinungen Es sind oben (S. 34S, 
358 u. 367) bereits retrograde Erscheinungen besprochen, welche 
bei konstanter Temperatur, konstantem Druck oder Volum in 
den Phasenkomplexen mit festem B aultreten konnen Dieselben 
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galten sowohl bei 'der gewohnlichen Form der Raumfignr als fiir 
den Fall, dafs die an B gesattigten Losungen sich oberhalb der 
kritischen Temperatur von A ausdehnten. 

Es konnen jedoch noch. andere retrograde Erscheinungen vor- 
kommen, indem die feste Phase unter Umstanden analog denen, 
wobei sie sonst aus Dampf oder Losung entsteht, jetzt ver- 
schwindet; wir wollen dieselben daher retrograde Erstarrung 
nennen. Sie folgern sich aus der besonderen Gestalt, welche die 
^-Kurven fiir die Koexistenz von einer oder zwei fluiden Pbasen 
neben festem B m der kritischen Gegend aufweisen konnen. 

Betrachten wir zuerst Fig. 126, II. Zwischen den Konzentra- 
tionen, welche dem Punkte a und der Vertikallinie ent- 
sprechen, ist unterhalb ai nur Dampf anwesend, im Gebiete 
F^ai Dampf neben festem 5, oberhalb aF^ wieder allein Dampf. 
Wir haben also die Reihenfolge der Zustande 
G, B + G, a 

und es verschwindet bei Druckstcigerung wieder all ahlich die 
feste Phase, die zuerst entstanden war. Smits hat diese Er- 
scheinung bei der Fortsetzung seiner Versuche an Ather-Anthra- 
chinon bei Temperatiiren wenig oberhalb des Punktes z. B. bei 
250®, sell!' deiitlich konstatieren konnen und damit einenBeweis fiir 
die von v an der Waal s abgeleitetc Gestalt der Dampfkurve gebracht. 
Bei weiterer Tomperaturerhohung tritt diese Erscheinung wieder in 
den Hintergrund, und dag(5gen die letrograde Kondensation, wegen 
der starkcren Entwick(‘hmg <ler Ausbuchtung in der Dampfkurve 
FiPi^ in deu Voideigruiid Hex 27()<^ betrug z B der Druck in Fi 
28 Atm. und iiii senkrecht darulmrgidogenenPunktederKurveTG Atm. 

Ebenso konnie, wenii dm Ausbiogung bei e auf der Ldsungs- 
kurve ausg( sj)io( hen genug ist, zwischen den Konzentra- 

tionen von c und A’' die Redienlolge 

n \ L, A, A I- A, 

auftreten I)i(!s(dbc ist iiocli nicht konstatiert Beim System 
Ather- Antln a(‘bin()n war bei Peniperatuieii nicdriger als Tp die 
Kurve A 7 ' ganz i (‘chlsbuilig (das Aniliiachinon soli demnach 
unter Volnnivei kbnneiung in Losung g(dien) Umgekehit war 
bei Tempiuaturcn obeiliali) die ganze Kurve JFT linkslaufig. 
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Zwischen den beiden kritischen Temperaturen gesattigter 
Losungen (siebe die Kurve fiir die Temperatnr in Fig. 127) 
wiirden beide Erscheinnngen zusammenflielsen und fur Kon- 
zentrationen zwischen a und e die Reihenfolge folgender Zustande 
auftreten, worm F die fluide Phase darstellt: 

F, B + F, F, B + F, 

Smits hat bis jetzt nur die Bildung und das Verschwinden 
der festen Phase B bei Kompression beobachten kdnnen, weil 
auch hier noch der Teil e T rechtslaufig war. 

Ahnliche retrograde Erscheinungen miissen naturlich auch bei 
Temperaturanderung unter konstantem Druck beobachtbar sein. 

f) Umwandlungen bei konstantem Volum. Es ware 
schliefslich erwiinscht, auch noch diese Umwandlungen zu be- 
trachten, weil dieselben erlauben, die Reihe der Erscheinnngen 
beim Erhitzen eines Gemisches bestimmter Konzentration in zu- 
geschmolzener Rohre zu verfolgen. Smits i) hat auch bereits 
dafiir ein ^r-Diagramm entworfen. Es zeigt sich aber, dafs yiele 
Besonderheiten nnr bei genauer Kenntnis der Volumverhaltnisse ab- 
geleitet werden konnen und dazu fehlen jetzt noch gemigende Daten. 

Daher wollen wir uns auf die qualitativen Anderungen be- 
schranken, die in dem ;z;-Diagramm Fig. 119 (welches S. 362 
und 373 beschrieben wurde) anzubnngen sind, damit dasselbe 
dem jetzigen Fall entspreche. 

Hauptsache ist dabei naturlich, dafs sowohl die Kurve 
fb fiir die Dampfe, wie die Kurve ea fur die Losungen neben 
festem B beide in der Mitte unterbrochen sind, dais jedocli ihre 
Teile sicli gegenseitig (Fig. 129) zur linken Seite in einein Punkte 
P und zur lechten Seite in einem Punkte Q kontinnierlicli ver- 
einigen, welche Volum und Konzentration der beidcn kritischen 
fiuiden Phasen darstellen, die mit festem B ko(‘xistieren. 

In zweiter Lime folgt aus der Kontinuitat der Dampt- und 
Losungskurve, die mit festem B koexistieren , dafs auch die 
^f’-Kurven wie Lf und el durch eine tlieoietisclie Scldinge ver- 
bunden werden konnen. Wie Smits aus den Formein von van 

Kon Akad Wot Aiiisteidam , Heo und Aicliu Ni'oil (2) 9, 

251 (1904) 
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der Waals ableiten konnte, hat diese Kurve zwei vertikale 
Tangenten in Punkten, welche mit den Punkten a und e der 
j), a:-Kurven in Fig. 126, II iibereinstimmen. Eventuell konnen 
diese Pnnkte auch bier bereits in den realisierbaren Teilen If 
und el der Kurven anftreten. 

Zwischen P und Q wird die Kontmuierlichkeit der Kurven- 
teile kf und el vollstandig, wie in der Kurve k^\. 

Bei steigender Temperatur schrankt sich jetzt das Drei- 
phasendreieck f eh successive bis zu einer Linie PA ein. Fiir 
alle bierauf befindlicben 
ir-Werte wird der kri- 
tische Punkt P neben 
festem B erreicht. Fiir 
ir-Werte auf einer hoher 
(niedriger) gelegenen 6e- 
raden, wie h (e^ h\ ver- 
schwindet die Losung 
(der Dampf) bereits bei 
einer niedrigeren Tem- 
peratur. 

Fur alle v, rr-Werte 
zwischen P und Q ver- 
schwindet die feste Phase 
bei derjemgen Tempe- 
ratur, wo der Punkt zur 
linken Seite der dalur geltenden Kurve k^l^ der huiden Phase 
zu liegeii konimt. 

Obcrliall) der Temperatur des Punktes Q kommt das Drei- 
phasendreieck zuriick. Fiii alle o^-Werte auf der Lime Qli 
kommen die lieiden fluideii Phasen neben festem B beim kriti- 
schen l‘unkt(' Q zuruck Fur alle rr-Werte auf einer hoher 
(mediiger) golcgeiien Geiaden, wie/^A kommt die Bilduiig 

zwcier {luideii Phasen eist bei einer hoheren Temperatur zuruck. 

Nur weiin dei Punkt {n) auf der Lime PA sich befindet, was 

‘) JNacli Sill it b lu'gt ])ci Atliei - Aiitliraclunon die Lime {) It niedriger 

Ph 


Fig 129 
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im allgemeinen nicht der Fall sein wird, bestande die Moglichkeit, 
dafs fiir die v, x-Yferte auf Qh sowohl der erste als der zweite 
kritische Punkt erreichbar ware. 

V. Gleichgewichte einer festen Komponente mit Losung 
bei boheren Drucken. 

Nacbdem in den Abschnitten I bis III dieses Paragraphen 
die % a?-Schnitte der Raumfigur bei niedrigen Drucken und in 
IV die Gleichgewichte mit festen Phasen in der kritischen Gegend 
zur Besprechung gekommen sind, bleiben jetzt noch die Gleich- 
gewichte der einzelnen und der beiden festen Komponenten mit 
Losung bei hoheren Drucken zur Besprechung iibrig. In diesem 
Abschnitt besprechen wir die allgemeine Gestalt der Flachen fur 
die mit festem A oder festem B koexistierenden Losungen. Erstere 
wird nach Tafel I durch PEOa letztere durch P-EOjj Fdargestellt. 

1. Die unter sohiedenen Schnitte der Losungsflacheu. 
a) Die ^-Kurven. Man kann die Gestalt einer Losungs- 
flache wieder durch eine Reihe Schnitte parallel zu einer der 
Achsen der Raumfigur darstellen. Als solche waren in erster 
Linie die ;2:-Kurven zu nehmen, und man konnte eine Reihe 
Losungskurven bei steigenden Drucken studieren und aus diesen 
:r-Schnitten die Flachen zusammensetzen. 

Eine solche Untersuchung ware am besten auszufuhren, in- 
dem man in eine Gailletetsche Rohre Losungen verschiedeiier 
Konzentration brachte und bei einer Reihe von steigenden Drucken 
die Temperatur bestimmte, wobei die Ictzte Spur der eineii oder 
anderen festen Komponente verschwindet. Die grufste Schwi(?ng- 
keit besteht dann wohl darm, die Temjieratui , wobei die letzten 
krystallisierten Teilchen verschwmden, genau zu bestiinnien. Grolse 
Genauigkeit ware hierbei wohl nur durch Aubriiigen (uiies elektro- 
magnetisch-bewegten Ruhrstabchens in der Rohre zu crlangen 
Es liegeu bis jetzt nur eimge wenige Versucdic von lluletti) 
vor, der die Schmelzteinperaturen von Poluidiii, Benzol und 

Zeitschi i pliys Chem 28, (>19 (1890) StMiie Ijeo])ac‘hiuiig(‘n an 
fliefsendeu Kiystallon bespiecheii wir spater, weil sk* /ur ICategoiu' doi 
Mischki ystalle gehnien 
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Kampber bei geringer Beimischung anderer Stoffe bis zu Drucken 
yon 300 Atm. auf diese Weise bestimmte, weniger mit obigem 
Zweck, als zur Berechnung der Scbmelzwarme der genannten 
Stoffe bei boberen Drucken i). So fand er fiir die Scbmelzpunkte 
des Toluidins in Gemiscben mit Pbenol, wobei die Versucbe am 
weitesten fortgesetzt wurden. 


Mol.-Proz. 

Scbmelzpunkte 

Phenol 

1 Atm. 

300 Atm. 

0 

43, 73'^ 

51,84" 

4,04 

41,59 

49,47 

7,38 

39,77 

47,40 

22,15 

29,20 

36,05 


Konstruiert man die Scbmelzkurven, so siebt man, dafs sie 
nabezu parallel laufen ; bei 300 Atm. sinkt der Schmelzpunkt ein 
wenig rascber. 

b) Die p, t-livLvy on. Bei der bescbriebenen Untersucbungs- 
metbode ist es wobl am geeignetsten, fiir jede Losung nacb- 
emander boi cincr Iteilic von Drucken die Temperatur der 
vollendeten Sclimcl/.ung zii bestimmen. Das erste Resultat der Ver- 
suche ist daiin cigeutlicli niclit eine Reibe t, a:-Kurven bei 
steigenden Drucken, wDiidoni eiiie Reibe p, t-Kiirven fiir wecbselnde 
Konzcntrationon Dais aus emer Reibe soldier Kurven, anfangend 
mit deii Sdiinolzknrven der roineii Komponenten, ibre Lbsungs- 
flacben aiifgoliaut wcideii konnen, wurde obeii fS. 121) bereits 
bemerkt 

Daselbst wurde aucli gezoigt, wio die Formel 


,<lp _ 

ill d y 


(19) 


auf alle p, /-Kuivmi aMWondliai ist, wenii man iiur fur Q uiid 
dFdie Rueigir- and Voluinandmuiig beim Ubergang emer unend- 
lich Idoineii iMengc dci leslen Komimiiente in die betraclitete 
Losung niinmt Dio Write iiir (,) siiid abei bei liobercn Drucken 
sehr scliwicrig zu liesiiiniium iind vid bessei aus (19) abzuleiten, 


>) Siidic ( iMics II, 'll, S '1(1 
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SO kommt: 


Die £C-Kurven der Losungsflachen. 


dlx d V 

~d^ — ~ 'BT ( 21 ) 

Diese einfache Formel fiir die Anderung dei^ Loslichkeit mit 
dem Druck wurde ziierst von van Laari) mit Hilfe der Theorie 
des thermodynamischen Potentials abgeleitet. Sie gilt jedoch^ 
ebenso wie die eingefuhrte Formel der Loslichkeitskurve, nur fur 
solcbe Losungen, worin die Komponenten ihren Molekularzustand 
bei alien Konzentrationen beibehalten. 

Fine allgemeinere Formel wurde bereits von Guldberg im 
Jabre 1870 2) gegeben, dock blieb sie unbekannt; van Laar^) 
leitete spater aaf unabbangige Weise eine solcbe ab. Beide sind 
jedocb nur fiir verdunnte Ldsungen m einfacber Gestalt zu 
bringen. Guldberg kommt dann zu einer Formel, die gescbrieben 
werden kann: 


( 22 ) 


dlx dV 

dp 'lET 

worin t der spatere Koeffizient von van ’t Hoff, der von Guld- 
berg dem Wullnerscben Gesetz der Dampfspannungserniedriguug 
entnommen wurde. 

Van Laar kam durcb Einfubrung des Dissociationsfaktors 
fiir verdunnte Ldsungen von Elektrolyten zur Formel 

dlx dV 2 — a 

'dj ~ ~~ 'BT ’ ~Y~ • • • • (23) 

Bevor wir seben, welcbes Material zur Priitung der gegebenen 
Formeln vorliegb wollen wir die allgemeinen Resultate uberseben, 
die fiir die Gestalt der p, a;-Kurven aus der Betiachtung der 
Volumanderungen beim Losen fester Stoffe abzuleiten sind. 


2 Die Gestalt der p, -Kurven in ihrer Bezieliung zu den 
Volumanderungen beim Losen tester Stoffe 

a) Ideale Losungen. Bei denselbeu sind die einfacbsten 
Verbaltnisse zu orwarten, weil nicbt nur die Energie-, sondern 

Zeitschi f phys Cliem 15, 466 (189^) uiid 18, 37() (1895) — 
Ostwalds Klassiker Nr 139 Herausoe^eben von Abegg, S (>2 — 
b Da er in derselben Abbandlung auch die stieng gultige Foimel lur die 
Schmelzkuive gab (s 8 309), ist aus beiden die sticngc (iultigkeit der 
Formel (20) von Braun auch abzuleiten Stack cl beig hoi) dies heivor 
Zeitschi f phys Chem. 20, 340 (1896) 
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^uch di6 "Voluim&ndcruD^ bci d.6r MisdiuiiLg b6id6r KomponBnteii 

im fliissigen Zustande gleich Null ist. 

Eechnet man nun weiter mit dem Umstande, dafs fast alle 
festen Korper beim Schmelzen sicb ausdehnen, so iviirde bei der 
Sobmelztemperatur die Volumanderung bei der Auflosung in einer 
beliebigen Quantitat der fliissigen zweiten Komponente pro Molekiil 
des festen Stoffes seiner molekularen Schmelzausdebnung gleich 
sein. jBei niedrigeren Xemperaturen wurde diese Ausdebnung 
ebenso fiir alle Konzentrationsverhaltnisse gleich sem, aber der 
Betrag wiirde sich mit sinkender Temperatur stetig verkleinern 
wegen der Abnahme der Volumdifferenz fest-flussig, da der Aus- 
dehnungskoeffizient im flussigen Zustande immer grdfser ist als 
im festen. 

Wenn dV also fur alle Punkte einer Schmelzkurve positiT ist, 
so werden nach Form el (21) alle jp, aj-Kurven wie BF (Fig. 130) 
und damit die ganze Losungsflache sich bei hoheren Drucken 
hach geringeren Konzentrationen zu bewegen. Fiir die andere 
feste Komponente wurde Ahnliches stattfinden; also wiirden die 
beiden Flachen bei hoheren Drucken sich nabern, wie im Durch- 
schnitt Fig. GO (S 118) durch die j), zJ-Kurven JE^S und E^T 
und auch in der Kaumfigur Tafel I angegeben ist. Es bedeutet 
das, dafs die Losliclikeit beider Komponenten sich durch Druck- 
erhohung verkleinern wurde. 

Ob die Nciguiig der /i, ,x-Kurven bei niedrigeren Xemperaturen 
geringcr ware als bei hoheren, wurde davon abhangig sein, ob 
die Werte von (IF starker abnehmen als diejenigen von T. 

Im vorigeii wuidon stcts nur die Anfangsteile der a;-Kurven 
betrachtet, wenn der Druck sich oberhalb desjenigen der Drei- 
phasongleichgcwichto AL(r oder 13L(r nur wenig erhebt Geht 
man auf einer p, i-Kurve zu starken Drucken uber, so andert 
sich der Wert liii d F dadurch merklich, dafs die Kompressibilitat 
im flussigen Zustande grolser ist als im festen, daher wird die 


Voluniandei unu und daunt — Z 

d)> 


boi steigendem Druck kleiner ') 


') Sielic orsIcH S 8') 
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wenn man ^ und dV experimentell bestimmt, als nmgekehrt. 
d/ 1 

Damit ist aber vorlanfig eine allgemeine Prognose iiber den 
wahrscbeinlichen Verlanf der p, ^-Kurven ausgescblossen. 

Hnlett bestimmte zwischen 1 und 300 Atm. folgende Werte 
dt 

fur — pro Atmosphare: 


Toluidin Benzol Kampher 


Mol.-Proz. 

dt 

Mol.-Proz. 

dt 

Mol.-Proz. 

dt 

Phenol 

dp 

Benzophenon 

dp 

Naphtalm 

dp 

0 

0,0270 

0 

0,0287 

0 

0,1290 

4,04 

0,0262 

2,00 

0,0280 

2,32 

0,1208 

7,38 

0,0254 

4,20 

0,0270 



22,15 

0,0228 






In alien diesen Beispielen siebt man die jp, ^-Kurven mit 
steigender Konzentration der Beimiscbung steiler laufen. Daher 
Fig. 130 . laufen sie bei hoheren 

Drucken auseinander und 
hieraus folgt wieder 
(S. 395), dafs die Ge- 
frierpunktsdepression bei 
grofseren Drucken etwas 
starker ist. 

c) Die jp, ^-Kurven. 
Die allgemeine Gestalt 
der LosungsHachen ist 
jedoch am leichtesten zu 
ubersehcn durch Betrach- 
tung der a-Kurven, 
aus welchen wir oben 
auch faktisch die Flachen aufgebaut haben Es wuule daselbst 
(S. 119) bereits bemeikt, wie nach dem Gesetz von le Chat o her 
die Loslichkeit der festen Phase (durch /■ dargestellt) mit 
wachsendem Druck zu- oder abnehmen wild, je nachdem die 
Volumanderung beim Ubergang eiiier uiiendlich kleinen Menge 
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derselben in der gesattigten Losung mit VolumTerkleinening oder 
-vergrofseruBg zusammengeht. Daher 
dx , 

= ±1 J© Bachdem dF +. 

Urn eine quantitative Bezielxung auf einfache Weise abzu- 
leiten, betrachten wir in Fig. 130 ein Element der Lbsungs- 
flache der Komponente P, begrenzt durch ein Element QB einer 
t, ic-Kurve bei konstantem Druck, ein Element P Q einer p, ^-Kurve 
fur konstante Konzentration und ein Element PB einer jp,^-Kurve 
fiir konstante Temperatnr. Wenn wir jetzt die p, t, a;-Werte in 
den durch Pfeile angedeuteten Richtungen wachsen lassen, so ist 

dt~SQ^ dp — SB d^~~JP^ 

Das Minuszeichen steht hier, weil in der betrachteten Figur 
die Konzentration x mit wachsendem Druck von B bis S ab- 
nim t. 

Aus den drei Beziehungen folgt 

dx dx dt 

dp' dt "dp 

Oder mit Gebrauch der Gleichung (19): 

^ ^ TdV 

dp dt Q • * • • (20) 

Diese Gleichung gilt auch fur den Fall, dafs die drei Kurven 
andere Richtungen liaben als die in Fig. 130 angegebenen. Sie 
wurde zuerst allgemein thermodynamisch von Braun abgeleitet 1 ), 
und giebt oline irgend welche einschrankenden Annahmen eine 
Beziehung zwischen der Jjoslichkeitsandeiung bei Druckzunahme 
und derjenigen bei Tcnipijraturzunahme. 

Schredjt man sio in der Form 

dU _ dlx ^ TdV 

dp— dt Q 

und substitiiieit daiin die Gleichung der Loslichkeitskurve (S. 272)- 

d I X {) 

~dT ^ 


{ 1887 ) 


) WkmI Alin 30, 350 (1887) ocler Zeitschr. f phys Chem. 1, 259 
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SO kommt: 


Die p, rc-Kurven der Losungsflachen 


dlx d V 

Ip ~~ ~ 'BT ( 21 ) 

Diese einfache Formel fiir die Anderung der Ldslichkeit mit 
dem Druck wurde ziierst von van Laar^) mit Hilfe der Theorie 
des thermodynamischen Potentials abgeleitet. Sie gilt jedoch^ 
ebenso wie die eingefuhrte Formel der Loslicbkeitskurye, nur fiir 
solche Lbsungen, worm die Komponenten ihren Molekularzustand 
bei alien Konzentrationen beibehalten. 

Fine allgemeinere Formel wurde bereits von Guldberg im 
Jahre 1870 2) gegeben, doch blieb sie unbekannt; van Laar^) 
leitete spater auf unabbangige Weise eine solcbe ab. Beide sind 
jedoch nur fiir verdunnte Lbsungen in einfacher Gestalt zu 
bringen. Guldberg kommt dann zu einer Formel, die gescbrieben 
werden kann: 


( 22 ) 


dlx dV 



worin ^ der spatere Koeffizient von van ’t Hoff, der von Guld- 
berg dem Wullnerschen Gesetz der Dampfspannungserniedrigurg 
entnommen wurde. 

Van Laar kam durch Einfuhrung des Dissociationsfaktors ot 
fiir verdunnte Losungen von Elektrolyten zur Formel 

dlx dV 2 — a 

~ ~ ~RT ’ 

Bevor wir sehen, welches Material zur Pruluiig der gegebenen 
Formeln vorliegt, wollen wir die allgemeinen Resultate ubersehen, 
die fiir die Gestalt der p, a‘-Kurven aus der Betiachtung der 
Volumanderungen beim Losen fester StoJfe abzuleiteii sind. 


2 Die Gestalt der p, /'-Kurven in ihrer Bezieliung zu den 
Volumanderungen beim Losen 1 ester St o lie 

a) Ideale Losungen Bei denselb(Mi sind dn^ (onfacliston 
Verhaltnisse zu eiwaiten, weil nicht nur die Energu'-, sonderii 

0 Zeitsclii f pliys Cliein 1.5, 406 (]S<i4) und 18, 376 (1895) — 
‘0 Ostwalds Klassiker Nr 139 llerausj^egeben von A})egg, S (>2. — 
0 Da er in derselben Abhandlung auch die sti img gultif>e b'orniel iiir die 
Schmelzkuive gab (s S 309), ist aus beiden die stieiige Gultigkoit der 
Lormel (20) \on Braun aucb ab/uleiten Staektdbeig hoi) dies Iiervor 
Zeitscbi f ph)s Clieni 20, ‘>40 (1896) 
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auch die Volumanderung bei der Mischung beider Komponenten 
im flussigen Zustande gleicb Null ist. 

Rechnet man nun welter mit dem Umstande, dafs fast alle 
festen Korper beim Scbmelzen sich ausdebnen, so wiirde bei der 
Sobmelztemperatur die Volumanderung bei der Auflosung in einer 
beliebigen Quantitat der flussigen zweiten Komponente pro Molekul 
des festen Stoffes seiner molekularen Schmelzausdehnung gleich 
sein. Bei niedrigeren Temperaturen wiirde diese Ausdehnung 
ebenso fiir alle Konzentrationsverhaltnisse gleich sein, aber der 
Betrag wiirde sich mit sinkender Temperatur stetig verkleinern 
wegen der Abnahme der Volumdifferenz fest-fliissig, da der Aus- 
dehnungskoeffizient im flussigen Zustande immer grofser ist als 
im festen. 

Wenn dV also fur alle Punkte einer Sclimelzkurve positiv ist, 
so werden nach Formel (21) alle jp, rr-Kurven wie EP (Fig. 130) 
und damit die ganze Losungsfiache sich bei hoheren Drucken 
hach geringeren Konzentrationen zu bewegen. Fiir die andere 
feste Komponente wurde Ahnliches stattfinden; also wiirden die 
beiden Flachen bei hoheren Drucken sich nahern, wie im Durch- 
schnitt Fig. 60 (S 118) durch die p.x-llurYen E^S und E^T 
und auch m der Eaumfigur Tafel I angegeben ist. Es bedeutet 
das, dais die Loslicbkeit beider Komponenten sich durch Druck- 
erhohung verkleinern wurde. 

Ob die Neigung der jo, fr-Kurven bei niedrigeren Temperaturen 
geringer ware als bei hoheren, wurde davon abhangig sein, ob 
die Werte von dV starker abnehmen als diejenigen von T. 

Im vorigeii warden stets nur die Anfangsteile der j), fr-Kurven 
betrachtet, wenn dor Druck sich oberhalb desjenigen der Drei- 
phasoiigleicligewichte A LG oder BLG nur wenig erhebt Geht 
man auf einer ;r-Kxirvo zu starken Drucken uber, so andert 
sich der Weit lur d V dadurch merklich, dafs die Kompressibilitat 
im flussigen Zustande grofser ist als im festen, daher wird die 


Voluniandeiunii 


d X 

und damit bei steigendem 
d p 


Druck kleiner i) 


‘j Sielie ereieH llcfi, S. 8!) 
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Bei einer Dififerenz der Kompressibilitatskoeffizienten gleich 
0,046 wurde ein StofE mit einer Schmelzansdehnung gleich 0,1 
bereits bei 2000 Atm. Druck das Zeichen von dV andern und 

d CD 

damit ^ positive Werte bekommen. Die ideale Gestalt der 

Losungsflachen ware also eine solche (Kurve BFI, Fig. 130), 
die sich bei mittleren Drucken zu geringeren Konzentrationen der 
geldsten Komponente, bei sehr grofsen Drucken wieder zu grofseren 
Konzentrationen derselben bewegen wurde. 

Dadurch wurde eine neue retrograde Erscheinung eintreten 
konnen, dafs namlich eine Losung, die zuerst ungesattigt war, 
durch Druckerhohung zur Ausscheidung fester Teilchen veranlalst 
wurde, welche bei noch grolseren Drucken sich wieder Idsten. 

b) Volumanderung bei der Bildung nicht - idealer 
Losungen. Ideale Losungen sind aber nur Grenzfalle. Bereits 
in der Nahe der kritischen Gegend hat ganz sicher dieser Zu- 
stand aufgehort. Dadurch entsteht fur die Ldsungskurve der 
festen Komponente B nach Fig. 126, II (S. 384) noch die mog- 
liche Komplikation, dafs die Kurve sich iiber eine gewisse Strecke 
anfanglich in der Richtung der grofseren Konzentration bewegt. 

Die grofse Mehrheit sogar derjenigen Flussigkeiten , die bei 
der Mischung voraussichtlich ihre normale Molekelgrofse bei- 
behalten, zeigt nach fruheren i) und spateren 2) Untersuchungen 
eine geringe Volumaiisdehnung oder Kontraktion 

Findet nun bei der flussigen Mischung Ausdehnung statt, so 
ist der Betrag der Losungsausdehnung von dor Konzentration 
abhangig und stets grolser als di(‘ Schmelzausdehnung. In diesen 
Fallen bleibt die allgemeine Gestalt d(‘r Losungsflachen jedoch 
qualitativ dieselbe wie bei idealen Losungen 

Findet dagegen bei dei Mischung iin flussigen Zustande 
Volumahnahme statt, so werden die Volunnuideiungen Iku dei 
Losung verwickeltei Dieser Fall scheint sehi allgeinein bei 
Mischungeii aiiomaler Stoffe einzutieten und wold st(ds bei (h'u 
wasserigen Salzlosuiigen, deren Voliiinvei lialtnisse in dei Nnhe 

Z B (luthiie, J’hil ]\la<> |5J 18, 4!)5 (IsHl) - 
Amer Chem. Journ 18, 429 (189()) 


’) LiiK'harger, 
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der gewohnlichen Temperatur und bei gewdhnlichem Druck bis 
jetzt am besten studiert sind. 

Man gewinnt am leichtesten durcb graphiscbe Darstellung 
emei) Einblick. In der Fig. 131 ist das Molekularvolum als Funktion 
der Molckularkonzentration fiir eine bestimmte Temperatur dar- 
gestellt. Eine zur '^;-Achse konvexe Kurve CD druckt also die 
Tatsache auSj dafs alle Salzldsungen beim Miscben mit Wasser 
und miteinander Kontraktion zeigen. Dies folgt aus Unter- 
suchungen von Kremers, Gerlach, Scbiff, Favre und Valson, 
Charpyi) ^nd anderen. Sogar die Ammomaksalze, die beim 
Ldsen Ausdehnung zeigen, ^ 3 ^^ 

geben bei Verdiinnung der 
Ldsungen Kontraktion. Im 
allgemeinen ist jedoch die 
Kontraktion gering, deshalb 
die Kurve CD sehr flach. 

Nur in w'enigen Fallen, wo 
die feste Phase B bei der be- 
trachteten Temperatur iiussig 
ist Oder leicht uberschmolzen 
erhalten werdeii kann, wie 
Essigsaure und seine Homo- 
logen (Oudenians, Charpy), 

Schwefelsaure (Mendelejeff, 

Pickering), ist die gauze Kurve bestimmt, bei Salzldsungen nur 
der bei niedrigcn Temperaturen meist ziemlich kleme Teil von 
C bis zu der Sattigungskonzentration. D ware hier naturlich 
das Molekularvolum des flussigen Salzes. 

In Fig 131 ist welter BE das Molekularvolum des festen 
Salzes, die Ausdehnung beim Schmelzen also EB. Verbmdet 
man E mit C, so giebt diese Lime die Summe der Volumina 
von (1 — /) Wasser x festem Salz fur alle Mischungsverbalt- 
nisse Fur x — - .ic Molekeln Salz und 1 — x = cB Molekeln 



Ann Cfiun Tliys (6) 29, 1 (IHD,)). Bci ilim findet sicli erne Ubei- 
siclil d< 1 Ijitl(‘iatur 

ItiHiui" Roo / <'b ooin , lioteiof? GleicliK'ewichte II 
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Wasser ist also das Molekularvolum gleich ca. Das Volum der 
gebildeten Losung ist dagegen ch^ es findet pro Molekel der ge- 
bildeten Losung eine Kontraktion ah statt. 

Diese Kontraktion nimmt mit steigender Konzentration des 
Salzes in der gebildeten Losung zuerst zu, danach wieder ab, 
wird bei F fiir die Konzentration x = Ad gleich Null, wahrend 
von dort bis x — I die Bildung der Losung mit einer Aus- 
dehnung verkniipft ist, die bis zur Schmelzausdehnung anwachst. 

So scheint die Sachlage sehr allgemein bei den Systemen 
aus Salzen und Wasser zu sein. Weil aber die Loslichkeit der 
meisten Salze bei gewohnlicher Temperatur nicht grofs ist, so 
wird allgemein die Sattigungskonzentration vor dem Punkte F 
erreicht. Daher fanden Kremers^), Schiff^) und andere altere 
Autoren, dafs die Salze sich in Wasser fast ausnahmslos sogar 
bis zur SMgungskonzentration unter Kontraktion Idsen. Nur 
Salmiak, MgCl2.6H20 und Weinsaure machten eine Ausnahme, 
indem sie Volumzunahme zeigten. 

Erst viel spater kam Lecoq de Boisbaudran s) zur Ein- 
sicht, dafs bei grofserer Konzentration die Losung immer mit 
Ausdehnung verkniipft ist. Er folgerte dies ganz richtig aus der 
Tatsache, dafs mehr oder weniger stark libersattigte Losungen 
von NH4NO3, AgNOs, Na2S.9H20, Na2 S2 0, . 5 1^, 0, Nsl^GOs 
,10H20, NaC,H3 02.3 H20, MgSO^. 71120, FeS04.7H20 und 
Ammoniakalaun beim Auskrystallisieren Voluinabnahme zeigten 4) 
und bewies dies naher aus den spezifischen Gewichten von ge- 
schmolzenem NagSaOg.bHgO und semen Miscliungen mit Wasser. 
Zu gleicher Zeit schlofs er, dais die Salze, die sich unter Aus- 
dehnung losen, vielleicht bei der Bildung veidunntei Losungen 
Kontraktion aufweisen konneii, und bestatigt(‘ dies beam NHiCl 
bei 00. Daher bestande nach ihm nur em graducdb'r Unteischied 
in den Volumveriialtmssen beim Losen d(T Salze 

Schiff wurde luerdurch veranlafst, aul seme Iruhenni Vei- 

0 Anil 95, 110 (1855). — ‘b Lieh Ann 101), .>25 (1S50), li;j, 

183 u 340 (18()()) — ') Compt rend 120, 540 und 121, 100 fl(S05) — 
Sell iff hatte (Lnd) Ann 111, 75) di (‘S am h 1)01 Oitti'isal/ und Soda beob- 
achtot, abei die LIrsache in besondeien Ziislandon der ubei Ratti}j;ten Losunpi'ea 
gesucht 
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sucbe zuruckzukommen und dieselben auf andere Salze auszu- 
debneiii). Er bestatigte jetzt den Befund von Lecoq de Bois- 
baudran amNa^SaO^.bHaO nnd fandimHydroxylamincblorbydrat 
ein noch scboneres Beispiel, da bier die Volumabnabme in Volum- 
zunahme bei einer Konzentration libergebt (28 Gew.-Proz.), die 
nocb unterhalb der Sattigung liegt (45,6 Proz. bei 17o), so dafs 
die Ldsungen von 28 bis 45 Proz. wirklicb unter Yolumzunab e 
aus Salz -f- Wasser darstellbar sind. Die Fig. 132 giebt die 
Differenzen in cm^ zwiscben dem Volum von 100 g Ldsung und 
deni Volum von Salz -f- Wasser als Funktion des Gebaltes (in 
Gewichtsprozenten) fiir die beiden Salze. Da die gesattigte 
Losung des Natriumtbio- 132 

sulfats 51 Proz. gewassertes 
Salz entbalt und die Um- 

kebrung des Zeichens von 

dV erst bei 78 Proz. statt- 
findet, kaun bier also die 
Volumzunalime bei der 
Bildung der konzentrierteren 
Lbsungen nur berechnet 
werden und ist niclit beob- 
achtbar. 

Die Aufeinanderfolge 
der dF-Werte in Fig. 132 
stimmt in it der aus Fig. 131 


abgeleiteten in alien Hin- 
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sicbteu iiberem 

Bei NlFNOj, NFI,C1, NH^Br und den Chloriden von Mono- 
bis Tetraathylainmomum fand Sc biff bei 17^ lur alle Lbsungen 
bis zur Sattigung (60 bis 70 Proz.) Volumzunahme, die mit 
steigeiidur Konzentration stctig zunabm. Er will gegenuber 
Leco(j de lioisbaudran diese Ausdebnung und diejenige, welcbe 
sich bei anderen Salzen nur bei bocb konzentrierten Losungen 
vorfindet, als zwei Reihen von Pbanomenen auffassen. 


b Zeiischr i pliys Chem 21, 277 (1890) und 24, 513 (1897) 
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Negative und positive Volumanderung 

Mir sclieint jedoch die Meinung von Lecoq de Boisbaudran 
die richtige, und die Darstellung der Fig. 131 am geeignetsten, 
um dieselbe zum Ausdruck zu bnngen. In derselben kommt deut- 
lich zum Vorschein, dafs es immer Ldsungen giebt, die aus dem 
festen Salz und Wasser unter Ausdehnung entstehen wurden. 
Die Frage, ob und bei welcher Konzentration diese Ausdehnung 
Null wird, um bei niedriger Konzentration in Kontraktion liber- 
zugehen, wird dadurch bedingt, ob und bei welcher Konzentration 
die Gerade CE die Volumkurve der Ldsungen schneidet. Dies 
hangt von mehreren Umstanden ab. 

Zuerst von der Lage der Kurve. Je starker dieselbe ge- 
kriimmt ist, je grdfser also die Kontraktion bei der Verdunnung^ 
um so grdfsere Wahrscheinlichkeit besteht, dafs em Schnittpunkt 
vorhanden ist und um so grdfser die Konzentration, bei welcher 
derselbe auftritt. 

Dafs eben die Ammoniaksalze vielfach D nur Ausdehnung 
zeigen, wird, jedenfalls teilweise, dadurch erklart, dafs nach 
Charpy diese Salze eben eine schwache Kontraktion bei Ver- 
dunnung ihrer Ldsungen zeigen. 

Dafs Lecoq de Boisbaudran fur NH 4 CI bei 0 ^ bei kleiiier 
Konzentration Kontraktion hat beobachten konnen, kann dadurch 
erklart werden, dafs nach Charpy die Kontraktion bei der Ver- 
dunnung, also die Krummung der Ldsungskurve GZ), mit Tem- 
peraturerniedrigung sich vergrofsert. 

In zweiter Lime hangt die Existenz und der Ort des Schmtt- 
punktes F von der Grdfse der Schmelzausdehnung DE ab. Je 
kleiner dieselbe, je leichter der Schnittpunkt und bei desto 
grofserer Konzentiation tritt er auf Weil nun die ineisten Salze 
eine ziemlich kleine Schmelzausdehnung aufweisen, tritt bei ihnen 
der Schnittpunkt erst bei hocli konzentrierten Losungen auf, die 
bei niedriger Temperatur moistens beieits ubersattigt sind. 

Bei den Ammonsalzen 1 st nun wahrscdieinlKdi das Uingekehrte 
der Fall So fand Schiff beim Amnionnitrat die Selunelz- 
ausdelinung 18 Proz vom fiussigen Voluni, wahrend dieselbe Ixuin 

b Nicht immer, denn Schiff fand Konti akiioii l)eun Losmi von Nlb-f 
ID Wasser und von diesem nehst Nil, NO, und N 11,01 in Alkoliol 
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Ditferentielle Volumanderung beim Losen. 

Natriumthiosulfat nur 4 Proz. ist. Wenn dies auch fur die 
andereii Ammonsalze gilt, ist darin wohl grofstenteils die Ursache 
zu suchen, dafs kein Schuittpunkt F auftritt, daher die Losung 
stets mit Ausdehnung verknupft ist. Nack meiner Berecknung 
ist dasselbe auck der Fall beim Losen fester Essigsaure in Wasser. 
vro die Ldsungskurve dock deutlick gekrummt ist; ikre Sckmelz- 
ausdeknung ist aber sehr grofs, nack Pettersoni) 12,6 Proz. 

c) Differentielle Volumanderung. Wollen wir nun diese 
Besultate benutzen zur Ableitung der allgemeinen Gestalt der 
p, a;-Kurven auf der Losungsflacke der Salze oder anderer Stoffe, 
deren Volumverkaltnisse ahnlick sind, so mufs zur Anwendung 
der Formel (21) fiir jede Temperatur der dF-Wert iiir die ge- 
sattigte Losung genommen werden; d. k. die Volumanderung beim 
Losen einer Molekel des Salzes in einer unendlich grofsen Menge 
gesattigter Losung, also die differentielle Volumanderung beim 
Losen in der gesattigten Losung. 

Die in Fig. 131 betrackteten Volumanderungen waren aber 
integrale Volumanderungen, z. B. ab diejenige beim Losen von 
X = Ac Mol. Salz in (1 — x) Mol. Wasser. Diese Volumanderung 
gilt fur die Bildung von 1 Mol. Losung. Da dieselbe x Mol. Salz 

enthalt, ist die Volumanderung pro Mol. Salz — mal grbfser, also 

00 

wenn wir eine Gerade ChG ziehen gleich — EG, Nehmen 
die Menge Wasser stets grofser, so geht zuletzt die Lime ChG 
in die Tangente Cli uber, welche die Kurve CD in C beruhrt. 
Daher ist — Ell die differentielle Volumanderung beim Losen 
von 1 Mol Salz in (unendlich vielem) Wasser Ebenso wurde 
man die differentielle Volumanderung beim Losen in einer Losung 
dor Koiizeiitration Ac bekommen, indem man am Punkte b der 
Kurvo eiiie Langinite b G' logte Die Volumanderung ware also 
pio Mol. Salz E(C-> wahreiid die integrale Volumanderung bei 
der Jhldung der Losung c aus Wasser und Salz EG ist 2) 

Der Punkt (}' liegt stets holier als G. Also 1st die diffe- 

') JouiD Cliem. 24 , 129, 293 (1881) — -) Wenn die Kurve CD 

eiue Geiade isl, bestelit kern Uutersoliied zwischen lutegialer und ditie- 
rentiell(‘i Vokuiuindei uu^, also Lei idealeii Lusungeu 
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rentielle Volumanderung weniger negativ oder mehr positiv als 
die integrale. Der Punkt, wo die differentielle VolumanderuDg 
ihr Zeichen wechselt, wird gefunden, indem man von E erne 
Tangente an die Kurve legt. Dieser Punkt liegt also bei geringerer 
Konzentration als F, Das allgemeine Ergebnis bleibt aber das- 
selbe wie bei den integralen Yolumanderungen, wenn diese auf 
1 Mol. Salzi) berechnet werden. Bei einer Kurvenlage wie 
Fig. 131 ist die differentielle Losungswarme — ER fur ^ = 0, 
bei steigenden ^r-Werten wird diese negative Volumanderung 
stets kleiner, zuletzt Null, danach positiv und erreicht schliefslich 
fiir X — I den Wert -|- DE der Schmelzausdehnung. Bei einer 
Kurvenlage, wobei kein Scbnittpunkt F besteht, wird die differen- 
tielle Volumanderung stets positiv sein und mit steigender Kon- 
zentration bis zur Schmelzausdehnung anwachsen. 

d) Gestalt der _p, ir-Kurven. Betrachten wir jetzt den 
Fall, wo die Losungskurve eines Salzes die gewdhnliche Gestalt 
hat wie BE m Fig. 130, so wird, vom Schmelzpunkt zu kleineren 
Konzentrationen der gesattigten Losung ubergehend, im all- 
gemeinen die differentielle Volumanderung entweder stets kleinere 
positive W'erte annehmen oder auch bei genligend kleinen Kon- 
zentrationen negative Werte bekommen. Daher werden die p, x~ 
Kurven, die sich an den oberen Teil der Losungskurve BE 
anschliefsen, die Kichtung der Kurve BP haben, bei niedrigeren 
Temperaturen stets mehr vertikal werden und zuletzt eine um- 
gekehrte Kichtung bekommen, wodurch dieser Teil der Lusungs- 
hache bei Druckerhohung nach grofserer Konzentration des ge- 
losten Stoffes gerichtet ist, also die Loslichkeit sich ver- 
mehrt 2 ). 

Die geiiaue Kichtung 1 st naturlich nur ])estiniinbai, wenn fur 
jede Temperatur ein Diagramm wie Fig 131 bekannt 1 st, so 

Wei den die integralen Volumanderiingen aul 1 Mol Losung 1)0- 
zogen, so weisen sie (I'lg 132 ) in iliien nogativen Werhui ein JM.ixirnuni aul 
— Hieraus folgt noch, dais, wenn man fur (uikmi (l(‘rg]('ic}i(‘n Stoll zwei 
j -Kurven fui unterscliiedene Drueke in dcunselben Diagramm /(ucdinet, 
die Kurve lur den giolseien Druck hei hotiermi 'rempm .itui en oherhalb, 
bei niedrigeien aber unterhalb der Kuive fur gciingeimi Diuck sicli bc- 
bnden wild Es besteht daliei iigendwo ein Scbnittpunkt 
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dais darin fiir die zugehdrige Sattigungskonzentration die Volum- 
anderung durch Anlegung der Tangente abgeleitet werden tann. 

Bei alien vorhergehenden Betracbtungen wurde voransgesetzt, 
dafs die Schmelzausdehnung der festen Phase positiy war. Bei 
den Systemen aus Salzen und Wasser kommt aber auch das Eis 
als feste Phase in Betracbt und desbalb ist es notig, auch die all- 
gemeine Gestalt der Flache liir die mit Eis koexistierenden 
Losungen abzuleiten. Wenn wir in Fig. 131 auf der Achse AC 
einen Punkt O' etwas hoher als C nehmen, so kann derselbe das 
Volum des Eises darstellen. Man schliefst nun leicht, dafs bei 
einer Kurve, die wie CD nach unten gekriimmt ist, die differen- 
tielle Volumanderung beim Losen von Eis stets negatiT ist und 
um so grdfser wird, je grofser die Salzkonzentration der Ldsung. 
tl cc 

Daher wird ^ stets positiv sein; x, die Konzentration der festen 

Phase, also hier des Wassers, wird jetzt mit steigendem Druck 
grdfser, und um so grdfser je konzentrierter die Salzlosung ist, 
die mit Eis koexistiert, also beim Verfolgen der Eiskurve zu 
niedrigeren Temperaturen. 

Die Moglichkeit ernes Zeiclienwechsels in dV fur Stoffe, die 
beim Schmelzen ihr Volum verkleinern, wurde nur bestehen 
konnen, wenn die Mischungskurve CD nach unten konkav ware. 
Dergleicheii Beispiele sind bis jetzt nicht beobachtet und die Ver- 
haltnisse waren jedenfalls durch graphische Konstruktion leicht 
zu ubersehen 


o Beispiele und Anwendungen 

a) Beispiele. Wahrend wir oben nur sehr wenige Ver- 
suche liber (p, /), - und (t, x)p-l{uvym zu erwahnen hatten, ist 
niehrnials die l^osliclikeitsanderung bei konstanter Teinperatui 
durch Druckerhuhung Gegenstand der Untersuchimg gewesen 

B)unsenG stellte zuerst eiiiige Versuche an, jedoch nnt 
negativem Besnltat. Auch Mdllers^) Versuche, die nur bis 
40 Atm. gingeii, zeigten einen DruckeinHufs nur unsicher an. 


*) Inel) Aiiti Of), 70 (1B4H) — ‘') Bogg Ann 117, asG (1802) 
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NacMem aber J. Thomson i) die theoretische Notwendigkeit 
desselben betont hatte, wurde die Existenz desselben durch Ver- 
suche von Sorby^) xnit Deutlichkeit konstatiert, indem er beim 
Erhohen des Druckes bis zu 164 Atm. (in TJ-fonnigen Bunsen- 
schen Rohren) eine deutliche Zunahme der Loslichkeit m Wasser 
bei NaCl und K2SO4, eine Abnahme bei NH4CI beobachtete. 
Anch hebt er hervor, wie dies bei den zwei ersten Salzen mit 
einer Volumverminderung, beim dritten mit einer Volumvermehrung 
beim Losen verkniipft ist. Auch diese Versuche machen jedoch 
nicht auf grofse Genanigkeit Anspruch. 

Guldberg priifte diese Resultate an seiner Formel (22) und 
fand wohl Ubereinstimmung in der Grofsenordnung, aber quan- 
titative Differenzen bis zu fast 50 Proz. 

Brauns mafs nur qualitativ den Einflufs von Drucken bis 
etwa 900 Atm. und fand bei NaCl, Glaubersalz und Alaun eine 
Zunahme, bei NH4CI eine Abnahme der Loslichkeit, beides in 
Ubereinstim ung mit dem Zeichen von dV, 

In neuerer Zeit wurden sehr sorgfaltige Untersuchungen mit 
der Cailletetschen Pumpe von von Stackelberg angestellt, 
der zuerst eine Riihrvorrichtung benutzte und vielleicht besser 
als seine Vorganger den Sattigungszustand erreichte. Er verglich 
seine Resultate sowohl mit der Braun schen Formel (20) als mit 
der van Laarschen (23) und fand folgendes. 



Beiechnet nach 


Salz 

__ „ 


Gefunden 


Foiniel (20) 

Formel (23) 


NaCl 

1 

+ 

1 - i.'-i 

Alaun . . 

+ 13,2 

— 

-j- T) })ifl (5,7 

NH,C1 . . 

- 3,3 

— 37 

~ 2,8 


Die Zahlen bedeuten Milligramme Salx pro (iramm Losuiig 
und 100 Atm. Druckerhohung. 

Wie man sielit, 1 st die Ubereiiistimmuiig nocli sehr gi’ob 
Dies ruhrt teilweise von dem Umstaiide hei, dais die Pro])eiialime 

0 Proc lioy. Soc 11, 47o (18(V2) — 0 12, r>:il) (18().>) — ') /(‘ilsclii 

f phys Chem 20, 348 (1890) 
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xiur Dacli AufhBbuDg d,6s Druckcs gBschohen konntG, IgiIwgisg 
von der Unsicherheit vieler Volumdata. 

Untersuchungen liber die Loslichkeitsanderung durch Druck 
bei hoheren Temperaturen fehlen fast ganz i) und unsere Kenntnis 
uber die clabei stattfindenden Volumanderungen ist Null. 

Das Problem, der Gestalt der Losungsflachen bei hoheren 
Drucken ist daher grofstenteils noch. auszuarbeiten. 

b) Anwendungen m der Geologie. Bunsen^) ist wieder 
der erste gewesen, der die Frage erorterte, ob und inwieweit deni 
Drucke ein Einfluis auf die Gesteinsbildungen zukoinmt. Er 
wurde durch seme Beobachtungen uber die vulkanischen Er- 
scheinungen Islands dazu veranlafst, und es war diese Frage, die 
ihn zu den Versuchen uber die Anderung des Schmelzpunktes 
mit dem Druck fiihrte (Heft I, S. 69). Er hatte namlich zu 
finden geglaubt, dafs om und dasselbe Silikatgemenge sich beim 
Erstarren zu Gebifgsarten von ganz verschiedener mmeralogischer 
Beschaffenheit gruppieren kann, und fragte sich, ob der Druck 
hierauf von Emtlufs gewesen sein kbnnte. Als er nun durch 
seine Versuche an Wallrat und Paraffin die Erhohung des 
Schmelzpunktes durch den Druck bewiesen hatte, schlofs er 
daraus, dafs auoh die feuerfliissigen Gesteme je nach Wopkcoi 
des Druckes ihre Erstarrungstemperatur um Hundert^ 
andern konnen Und weiter meinte or, dafs, weil die 'Verschiebung 
des Schmelzpunktes bei verschiedenen Korpern fur gleiche Druck- 
differenzen eine versclnedene ist, unter Umstanden die Art und 
die Keiheniolge der Ausscheidungen sich durch den blofsen Druck 
andern konnen 

Die siiatinen Geologen haben im allgemeinen diesen Stand- 
punkt beibehalten, jedoeh wenig Erfolg in der Ausarbeitung dieses 
Grundgedaiikens geliabt, well die notigen Vorarbeiten mangeln, 
die zur Losung dieses Prolilems fubren konnen 

1st docb, wie wir iriiher sahen (S. 241u. ff), unsere Kenntms 


') Otliijo, Tsdicr-niak Miner Petr Mitt 17, 331 (1898) hat Yersuche 
an gescliinol/eiien 8ilikat<>cniisehen unter Druck gemacht, jedoch ohne deut- 
hche Resultate — Pogg Ann HI, 5G2 (1850) 
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von der Lbslichkeit verschiedener Mineralien in den Sihkat- 
magmen, woraus sie sich abgeschieden haben, aufserst gering nnd 
von der Anderung, welche darm der Druck veranlafst, fast NulL 
Auch die Volumanderungen, welche dabei stattfinden, sind nicht 
bekannt, so dafs sich daraus auch we nig voraussagen lalst. Wohl 
hat Barns 1) die Schmelzausdehnung einzelner Silikate gemessen 
und es ist aus dem Vergleich der Dichte^) krystallisierter Mineralien 
mit ihren Glasern wahrscheinlich, dafs die grofse Mehrheit der- 
selben sich beim Schmelzen ausdehnt; aber man hat im all- 
gemeinen vergessen, dafs man diese Ausdehnung nicht mit der 
Volumanderung beim Ldsen identifizieren darf. 

Auch bei den Silikaten ist also nicht ausgeschlossen, dafs sie 
sich je nach der Konzentration und der Temperatur mit Aus- 
dehnung Oder Kontraktion losen. 

Ersteres ist dann nach obiger Auseinandersetzung in der 
Nahe der Schmelztemperatur wohl der Fall. Sodann kann man 
nach Sorbys und spateren Versuchen folgern, dafs Druckerhohung 
die Lbslichkeit vermindert. Es kann also lediglich dadurch, 
dafs ein erstarrendes Magma aus der Tiefe in die Hohe steigt 
und sich dadurch der Druck vermindert, die Lbslichkeit erhoht 
werden. Die vorher gebildeten Mineralien werden dann teilweise 
wieder in Lbsung gehen kbnnen, und hiermit ware eine Erklarung 
fur die so oft zu beobachtende Tatsache gefunden, dafs Quarz- 
einsprenglinge in Laven korrodiert ersclieinen. Das ist eine 
der wenigen Tatsachen, woriibei die Geologen einig schcmen 
Uber die rationelle Erklarung der Reihcnfolge der Kiystallisation 
eruptiver Magmen gehen die Ansichteu stnrk auseinander, was 
nicht zu verwundern ist, da diese Systeiue voni Staiidpuiikte der 
Phasenlehre aus sehr vielcn Komponenten ])estehen und aufser- 
dem die in der Natur waltendeii Beziehungen zwisclien Diuck- 
und Temperaturanderung ganz sieher kompli/iert und duichaus 
unbekannt siiid Daher hat hier die riiaiitasie Ireu'S S[)iol, so- 

*) Bull U S Geol Survey No iHOa — ") / 15 Bi.iuhb, (5hum 

Miner, p. 71 — Iddm^rs, Bioc Roy Dudl Soc 5, d, 113 (ISHI)), 

Lag^orio, Tschermak 8, HOO (1H87), Brauns, Cluuii Minei , S ()(>, 31, 
Lnwinson Lessiiigr^ Stud Kiuptivgesl, S 338 
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lange nicht durch sehr viele Experimente ein sicherer Boden liir 
allgemeinere Schliisse geschafien wird. 

Uber eine emfache Erldarang der moglichen Umkehrung der 
Erystallisationsfolge in einem binaren System, siehe im folgenden 
Abschnitt. 

VI. Gleichgewichte der beiden festen Komponenten 
mit Losniig bei hoberen Drucken. 

1 . Anfang und Charakter der eutektiscken Kurve. 

a) Anfangspunkt. Die Flachen fur die LosuDgen, die mit 
der einen oder anderen festen Komponente koexistieren, begegnen 
sicli bei ihrer Fortsetzung zu niedrigeren Temperaturen in der 
Kurve (S. 122, Tafel I und II), welche die Losungen darstellt, 
die bei wechselnden j)- und ^-Werten it den beiden festen 
Phasen zu gleicher Zeit bestehen konnen. Weil diese Losung 
bei atmospharischem Druck die eutektische Losung genannt wird, 
wollen wir die ganze Kurve die eutektische Kurve nennen. 

Ihr niedrigster Punkt B ist diejenige Losung, welche neben 
beiden Phasen beim niedrigsten Druck, d. h. beim Dampfdruck, 
bestehen kann (S. 128) Es ist also die Losung, welche zum 
einzig moglichen Komplex von vier Phasen gehort, der nur im 
Qnadrupelpunkte besteht (S. 130). 

Bevor wir nun den weiteren Verlauf der Kurve ET be- 
sprechen, stellt sich die Frage nach der Lage des Anfangspunktes 
E, was (lie Werto von Temperatur, Druck und Konzentration 
betrifit. 

Hierfur ist zu unterscheiden zwiscben den Fallen, dafs der 
Tripidpunkt dc'r fluclitigeren Komponente J. bei emem niedrigeren 
oder liolu'ren Druck liegt als der atmospharische. Im erst- 
genannten Fall liegt dor ()uadrupelpunkt bei noch kleiiierem 
Druck, well in f'lg G4 (S i:>0) der I'unkt EF stets niedriger 
liegt nls Dj 

D(u g(‘W()hnliche eutektische Punkt (fur = 1 Atm) liegt 
(lann uui doi Kurve Wegen des geringen Druckunterschiedes 

werdeii jedocli Teinjieiatur und Konzentration der Losung in E 
aulseist wenig voii louden Werten bei — 1 Atm. verscliieden sein. 



412 Anfangspunkt der eutektischen Kurve. 

So wird also die Sachlage bei der grofsen Mehrheit der 
binaren Systeme sein, in denen nur die beiden Komponenten als 
feste Phasen auftreten. Es ergibt sich dann, dafs die Losung im 
Quadrupelpunkt, ebenso wie die eutektiscbe Losung bei 1 Atm., 
je nacb der Natur der beiden Komponenten sehr verscbiedene 
Werte fur t und x aufweisen kann. 

Was den Druck im Quadrupelpunkt anbelangt, so kann 
dieser auch alle denkbaren Werte zwischen 1 Atm. und Null 
haben. Bei den Systemen aus Wasser und wenig fliicbtigen 
Steffen, wie Salze, wird dieser Druck aufserst wenig vom Dampf- 
drucke des Eises bei der Temperatur des Qtiadrupelpunktes ver- 
schieden sein, weil dann der Dampf fast ausschliefslich aus 
Wasser besteht (S. 342) und daber in Fig. 64 die Kurve FOa. 
fast mit der Dampfdruckkurve IOa des Eises zusammenfallt. Es 
sind diese niedrigen Drucke bis jetzt niemals gemessen worden. 

Wohl Sind von mirQ an drei Systemen, worm Eis als feste 
Phase vorkommt, die Drucke der Quadrupelpunkte einer eutekti- 
schen Kurve bestimmt, dock bier war Eis die Komponente JB, 
well SO 2 , CI 21 Bra die andere fiiicbtigere Komponente A bildeten^). 
Deshalb war bier der Druck auch grolser als derjenige des Eises. 


Feste Phasen 

Quadru 

t 

pelpunkte 

P 

Eis und Hydrat von S Og 

— 2,tP 

211 mm 

n » n 37 • • 

— 0,24« 

244 „ 

Er 

77 77 77 77 

— 0,8" 

4 :; „ 


Wenn dagegen der Tripelpunktdruck der Komponente A 
grofser ist als 1 Atm, so kann es auch der Druck im Quadrupol- 
punkte sein und es wird dann die eutektisclic Kurve erst bei 
diesem Druck anfangen. Es 1 st dann keine eutektisclie Losung 
bei atmospharischem Druck moglicb 

Sur les points tn])les et multiples Ucc 'I'lav (’him Pays -Has (}, 
823 (1887) Oder im Aus/ug, Zoitschr 1 ])liys Pliem 2, 47.S (1<SS,S) — 
Aufserdem ist hier die (este Phase meht A , sondi'in eiu llydiat, 
weshalb die Peispiele zu den binareii Systemen, die Vei bindun^en als lesii' 
Phasen enthalten, gebureii. 
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Nun sind aber (wie wir bereits S. 340 bemerkten) bmare 
Systeme, worin eine Komponente auftritt, die bei gewohnlichem 
Druck sublimiert und nicht schmilzt, sehr wenig untersucht. 
Dalier ist auch uiisere Kenntnis von eutektisclien Quadrupel- 
punkten, deren Druck grbfser als 1 Atm. ist, aulserst diirftig. 

Ich kann aus memen Dntersuchungen nur zwei derartige 
Beispiele anfuhren, die iiberdies nur teilweise bierher gehoren, 
well dabei nicht die Komponenten, sondern zwei Verbindungen 
derselben die beiden festen Phasen bilden: 


Feste Phasen 

Quadrnpelpunkte 

t 

P 

HBr H,0 + HBr 211,0 

— 16,5“ 

2,50 Atm 

3NH,.NH,Br -t- NH^.NH.Br ... 

+ 6.5» 

1,05 ,, 


b) Charakter der Kurve. Der Quadrupelpunkt ist der 
Anfangspunkt der eutektischen Kurve, well die beiden festen 
Komponenten, die neben Losung und Dampf bestehen konnen, 
bei demselben Druck natiirlich auch mit dieser Losung allein 
in Gleichgewicht sein konnen. 

Bei hoheren Drucken ist keine Dampfphase mehr existenz- 
fahig und es resultiert deshalb nur letzteres Gleichgewicht. Bei 
Warmezufuhr schmelzen die beiden festen Phasen dann zu einer 
Losung von bestininiter Konzentration zusammen. Die Kurve EP 
ist deinnach iur die binaren Gemische, was die Schmelzkurve fur 
jede Komponente ist. 

Die Analogic der (‘utektischen Kurve eines binaren Systems 
mit del Schmelzkurve einer Komponente ist von mir hervor- 
gehohen , als icli den ersten Versuch zur Klassifikation der hete- 
rogenen ( ileichgcwiehte wagte, wobei ich den Grad der Hetero- 
genitat niii.tels der Phasenregel von Gibbs bestimmte und die 
Phasenghncdigewu'lite in drei Kategorien einteilte, je nach der 
physikalischen Natiir dor khasen Aus dieseni Gesichtspunkte ware 

0 U(‘C 'tiMV (Miuu I’ays-Has G, 262 (1887), Auszuo Zeitschr f phys. 
Chem 2, 4()‘) (1SH8) 
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weiter die Kurve IF (Fig. 64) fur festes A festes B -|- Dampf 
das Analogon der Sublimationskurve einer Komponente, wahrend 
die beiden Kurven FOa und EOb fur festes A oder B mit 
Losung und Dampf das Analogon der Siedekurve einer Kom- 
ponente sind. Es besteht auf emer Kurve im binaren System 
jedesmal eine feste Phase mehr als auf der korrespondierenden 
Kurve einer einzelnen Komponente. 

Alle diese Kurven fiir das bmare System kommen in einem 
Quadrupelpunkte zusammen, ebenso wie die Kurven fiir eine 
einzige Komponente in einem Tripelpunkt. Die Umwandlung m 
diesem Punkte ist — well sie zwischen den vier Phasen statt- 
findet (S. 150 bis 154) — prinzipiell verschieden von derjenigen, 
die auf einer der Kurven zwischen drei Phasen sich vollzieht. 
Dagegen besteht kein prinzipieller Gegensatz i) zwischen den Urn- 
wandlungen auf den Kurven. Alle diese gelten fur ein Gleich- 
gewicht von drei Phasen zweier Komponenten; diese Systems 
sind daher univariant und es besteht fur jede Temperatur nur 
ein Gleichgewichtsdruck und umgekehrt. Dasselbe gilt also auch 
fiir die eutektische Kurve EP. 

2. Die Temperatiiranderung auf der eutektisch en Kuive. 

a) Das Zeichen der Umwandlungswarme. Die 
Richtung der eutektischen Kurve (welchc die Anderiing von t 
in Abhangigkeit von p darstellt) wircl gegeben durch die fur 


0 Es stand diese Auffassung in einem gewissen Gegonsatz /u einer 
damals von van ’t Hoff vertretenen und auch noch jetzt hisweilen aui- 
tauchenden Meinung, als oh die sogenanntcn „kondi*nsierteii Systeme“, 
worunter man Phasenkoinplcxe zu veistehen hat, woiin keino Dampf- 
phase auftritt, sich durch die Kxisteiiz eiues l^mwandlun^Hpuidites von 
den ubiigeu unterscheiden sollten. Ich hahe micli hemuht zu zcigcu 
(1 c S 2G3, 294, 304), dafs nicht die physikalisclu' Natui, soridcin niir die 
Anzahl der Ihiasen fur die Art dei Ghucligewuditti liedingeiid ist, so dafs 
wohl der (iuadriipelpunkt erne and(‘re Dedeutung hat als em |ed(‘i Punkt 
einer (Heichgewichl skurve fur di ei Pliasen, dais dagegen die l)in\v<nidlungen 
in einem Punkt einer Kurve lui alle Kuiven analog sind l)<‘i sogenaunte 
Umwandliingspunkt eiiieh kondensuTten Systems ist deimi.udi iiieJits andeies 
als die Gleichgewi(‘hlstemperatui hei heatirnmtiMu Giiudve Mil hesseiera 
Kcchte waie der Name lur die Quadru}>elpuukt(‘ zu leservieien 
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alle monovariauten Gleichgewichte giiltige thermodynamische 

Gleichung ^): 

m ^ P Q 

dt ~ JV 

Hierin ist die Warme Q notig, urn x Mol. B und (1- 
zu der eutektischen Ldsung zusammenzuschmelzen. 

Ware die Mischungswarme der genannten Fliissigkeiten gleicli 
Null, also im Falle idealer Losungen, so ware diese Schmelzwarme: 

Q = ( 2 ) 

wenn und die molekularen Schmelzwarmen der Komponenten 
B und A darstellen. 

Ist die Mischungswarme nicht gleich Null, so gilt diese ein- 
fache Beziehung nicht mehr. Statt die Mischungswarme in Eech- 
nung zu ziehen, kann man die Gleichung (2) noch benutzen, 
wenn man fur und Q 2 die molekulare differentielle Ldsungs- 
warme der beiden Komponenten in die eutektische Losung 
nimmt (S. 290). 

Sind die Mischungswarmen Idem genug, so bleiben auch diese 
Ldsungswarmen beide sicher positiv (Warme ist notig zum Losen) 
und damit auch das Zeichen der Umwand- 
lungswarme Q in Gleichung (1). Dies 1 st 
der Fall, wenn die beiden :r-Kurven, die 
fur einen bestimmten Druck auf den 
Losungsflachen gezogen werden kdnnen und 
sich m emeu kunkt der eutektischen Kurve 
vereinigen, die gewohnliche Gestalt haben. 

Hatte dagegen z. B. die Losungskurve der 
Komponont(^ JJ beiin Zusammentrefifen im 
eutektiscluMi I’uiikt di(‘ Richtung wie BE 
(Fig. 133), so ware (S. 313) die Losungs- 
warme voii 7>, also ncgativ. Nun 1 st aber 
im eutektiselien Punkt iiacli Dali ms (S. 292): 

(I / (/ (\ — x) 

(i I (it 


Fig. 133 



B 

A 

/ ^ 


\E 

X 

1 1-x 

- 1 - — 


X : {I — x) 


3 I)i(* All vvondbarkeit dieser Gleichung fur die eutektische Kurve 
wuide von 11111 lietont Kec Trav Chim Pays-Bas 5, 404 (1886). 
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worin ^ die Richtung von IDE und di® Richtung 


von 


AE im Punkte E ist. Weil nun ersterer Quotient der kleinste 
ist, so mufs xQ^ kleiner sein als (1 — x) Q2 und deshalb auch 
in diesem Fall die Summe beider, also Q aus Gleichung (2), noch 
positiv sein. Das Zeichen der Umwandlungswarme der beiden 
festen Phasen in die eutektiscbe Losung bleibt daher positiv. 

Ganz allgemein hatte sich dies bereits aus dem Umstande 
folgern lassen, dais die beiden Kurven sich in E begegnen; denn 
darait gebt notwendig die totale Erstarrung unterhalb E zu- 
sammen, diese mufs daher Warme entwickeln und der umgekehrte 
Vorgang also Warme binden. 

b) Die Volumanderung beim Zusammensclimelzen. 
Weniger einfach steht es dagegen mit der Volumanderung dV in 

Gleichung (1). Betrachten wir die 
Fig. 134, worm die Molekularvolumina 
dargestellt sind. A a sei das Volum von 
festem, Ac von flussigem JL, ebenso 
Bb liir lestes, Bd fiir flussiges B, 
Die Schmelzausdehnungen sind dann 
dV^ = ac und dV^ = bd. Bildeten 
nun die beiden Kompoiienten ideale 
Losungen, so ware das Volum der eutek- 
tischen Losung E / und des eutektischen 
festen Komplexes daher die Aus- 
dehnung beim Schmelzen d V = e f\ 

Man sieht leicht in der Figur, dafs diese Grofse sich zu dV^ 
und d V2 folgendermafseu verhalt 


Fig. 134. 


V 





X 

1-x 


dF = .7 dV, + (1 — r)d K • . ( 3 ) 

Ist dagegen die Losung lucht ideal, so wird das iMolekulai- 
volum der Losungen nicht duicli die Gerade rd, '>oiidoiu duuh 
eine Kurve wie cr/d dargestellt, wobei cdso Koiitiaktion l)ei der 
Mischung vorausgc'setzt 1 st 

Der Wert von d F mufs daluT uni den Letrog f ij verininclert 
werden 

d V = r /* — I if -- r if 
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Fig. 135, 


Volumanderung beim Schmelzen des Eutektikums (Kryohydrat) 
bier meistens wohl negatiY (Kontraktion). Man siebt das am 
leicbtesten in Fig. 135, wo jetzt der Punkt a, Volum des Eises, 

oberbalb c liegt. Die Linie ah 
scbneidet daber die Kurve (einmal) 
in m. Dieser Punkt wird gewobnlicb 
bei viel grolserer Konzentration an 
Salz liegen, als mit der eutektiscben 
Ldsung korrespondiert. Deshalb ist 
dV = — eg bier wobl stets negativ. 

Icb fandi) dies durcb Berecb- 
nung nach den Angaben von Gutbrie 
sogar fur diejenigen Kryobydrate 
bestatigt, die am salzreicbsten sind. 
Kontraktion statt beim Zusammenscbmelzen der 
Eis und den S. 412 genannten Gasbydraten. Da- 
bei den beiden anderen dort genannten Eutektika 



cj Ricbtung der eutektiscben Kurve. Aus dem Vorigen 
erbellt also, dais in Gleicbung (1) Q stets positiv ist, dV da- 
gegen sowobl positiv als negativ sein kann. Desbalb nimnit 
die Temperatur auf der eutektischen Kurve bei Druck- 


erbobung zu 

Eutektikum 
s c h m 1 1 z t 


dt 
di) 

unter Ausdebnung oder 


Oder 




Oder ab 


nacbdem das 
Kon traktion 


Ersteres wird der Fall seiii bei vielen oiganisclKui Eutektika, 
letzteres bei vielen (vielleicbt alien) Kryoli^drati'ii. Die zweierlei 
Lage der Kurv(‘ EP ist bereits in Fig 74 1 und 11 (S l.o:;) go- 
zeicbnet, wo dei Einduls, den diese [.ago aid die Ait der Uni- 
wandlung im Quadrupelpunkt bat, licsiirocbeii Avurd(‘. 

In der gegeliemui Ableituiig wiiide die Ih( Idling d(u laitek- 
tiscben Kurve aus dem Zendien dei N'oluniandei ung ges< lilossen 
Daneben ist nocb cine andere l)etiaclitungs\v<‘ise iiioglieli, wolclie 

d Pec trav chim Pays-Ikis (*>, IJOO Auh/ug 

Chem 2, 179 (ISKS) 


s( 111 . j pliyy. 
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den Nutzen hat, dafs sie sich ankniipft an die Gestalt der beiden 
Losungsflachen m der Nahe der eutektischen KurTe. Wir haben 
dieselbe bereits bei der Beschreibung der Kaumfigur in § 3 an- 
gefiibrt und gezeigt i), wie die entektiscbe Kurve sicb bei steigendem 
Drucke zu boheren Temperaturen bewegt, wenn die p, a:-Kurven 
der beiden Flussigkeitsflacben sicb bei steigendem Druck in einem 
Punkte P begegnen. Damals wurde bereits bemerkt, wie dies 
noch auf zweierlei Weise stattfinden kann, zuerst wenn die p, x- 
Kurve der an A gesattigten Losungen recbtslaufig, und die andere 
linkslaufig ist, wie in Fig. 62 und 65; zweitens wenn beide recbts- 
oder linkslaufig sind, wie in Fig. 67. Es bleibt nun nocb ubrig 
zu zeigen, wie diese Ricbtungen mit einer Ausdehnung bei der 
Verflussigung des Eutektikums zusammenbangen, wie die Ricbtung 
der eutektischen Kurve erheiscbt. 


Fur den ersten Fall wurde dies friiber (S. 141) bereits ge- 
zeigt, indem die Ricbtung der p, a;-Kurven in Fig 62 beweist, 
dafs die Loslicbkeit beider Komponenten sicb bei Druckvergrolse- 
rung vermindort, also die Losung einer jeden mit Ausdehnung 


verkniipft ist. Deshalb gilt das aucb 
fur die Auflosung beider in der eutek- 
tischen Losung 

Fill’ den zweiten Fall, Fig. 67, ist 
die Volumiin derung beim Losen der 
beiden Koinponenten iin Zeichen ver- 
schiiMlen und cs bleibt also noch zu 
lieweisi'ii, dal's, wenn die Begegnung 
der zwci p, I'-Kiirvcii bei steigendem 
Diuck slnttlindct, dm Voluiuanderung 
bei doi gcnicinsidialtliclien Losung 
deimocb jiositiv ist (Ausdehnung). Dies 


Fig. 136. 



isi )ot/t dm ell Benut/.ung der Gleicbung (21) (B. 398) fur die 
ji, i.-l\utvi‘u luoglicli Walilen wir dazu den Fall lig G7 1, der 
liiei m I’lg i:!l) loinodiizieit sci, wo die eutektische Losung P 


aus 1 Mol /.’ uud (1 — X) Mol. A besteht. lii dieseni Punkt 


) Scilt'u 12, J uiid 1-)''^ l)iH 142 


07 
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Hichtung der eutektischen Kurve. 


wird nun die Eichtung der Losungskurve E-^ P fiir festes P durch 
die Gleichung 

dlx — dVi 

dp P T 

und diejenige fiir die Losungskurve E^P von festem A durch 

dl(l — x) — dV2 

dp R1 

dargestellt. 

Daraus folgt, weil die Kurven fiir dieselbe Temperatur gelten: 

? . ^0 - = xdV^ : (1 — x)dV^ 1). 

dp dp 

Hierin ist wegen der Eichtung der beiden Kurven 

d X 

(Kurve E^P) grofser als ^ (Kurve deshalb mufs auch 

(1 — x)dV 2 grofser sein als xdV-^, Wiewohl nun cZFi, wegen 
der Eichtung der Kurve E^P^ negativ ist (Kontraktion beim 
Losen), so bleibt dennoch die Volumanderung beim Verfiiissigen 
des Eutektikums 

dV = xdV, + (1 —x)dV 2 


positiv, was zu beweisen war. 

Bis jetzt ist nichts naheres uber die p^ Kurven in der 
Nahe der eutektischen Kurve bekannt. Kur ist wahrschemlicli, 
dafs bei vielen organischen Gemischen die Lage der Fig. 62 am 
haufigsten sem wird. Die Lage der Fig. 67 wurde nur fur den 
S. 418 besprochenen Fall denkbar sem, dafs die Vulumlimo ab 
die Volumkurve der Losungen schnitte und dii^ euhdctische Losung 
zu einem Funkte gehorte, wo d V noch positiv war. 

Betrachten wir zuletzt eine eutektische Kurve, die sicli bei 
steigeiidem Druck zu niedrigeren Temperatureu liinhcwegt, so smd 
in Fig. 66 (S. 139) und Fig. 68 (8 142) boreits die Lagen der 
_p, a; -Kurven der beiden Flussigkeitstlachoii g(‘gebeii, die daiin 
moglich Sind. 

Der Beweis, dafs dies init einei negativen Voluinaiid(‘iuiig 
beim Verflussigen des Eutektikums zusamnienbangt, lalst sudi aul 


Dieac GleicLung ist dci jeiiigcu voii Diiliins gun/ uhnluli, S 111 
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ganz analoge Weise fiihren wie fiir den umgekelirten Fall. Die 
Lage der jj, a;-Kurven in Fig. 66 ist diejenige, welche in der 
Nahe der kryohydratischen Kurven vielfach vorkommen wird, 
well (S. 415) bei dem grofsen Wassergehalt der meisten eutek- 
tischen Losungen sowohl die Volumanderung beim Losen des 
Eises wie des Salzes negativ ist. 

Die Lage der Fig. 68 ware nnr moglicli bei denselben Volnm- 
verhaltnissen, fiir die Fig. 66 gilt, aber mit dem Unterschied, 
dafs die eutektische Losung jetzt mit dem Kurventeil iiberein- 
stimmen sollte, wofiir d V negativ ist. Hierfiir sind ebenfalls keine 
Beispiele bekannt. 

Fassen wir das Resultat dieser Betrachtungen zusammen, so 
ergiebt sich folgender, mit dem anf S. 418 gegebenen gleicb- 
wertiger Satz: 

Der Wert fur ^ auf der eutektischen Kurve ist positiv (nega- 
tiv), je nachdem die p, ^-Kurven auf den Losungsflachen beider 
Komponenteri in der Nahe der Kurve sich bei steigendem oder bei 
sinkendem Druck begegnen. Ersteres findet statt, wenn die Los- 
lichkcit beider Komponenten mit steigendem Druck abnimmt oder 
die Abnahmo bei der einen starker ist als die Zunahme bei der 
anderen. Lctzteres findet statt, wenn die Loslichkeit beider 
Komponenten mit steigendem Druck zummmt, oder die Zunahme 
bei der emeu starker ist als die Abnahme bei der anderen i). 

d) Deispielo. Wahrend bereits im Jahre 1887 2) durch 
memo Untersucluingen mehrere Beispiele von Schmelzkurven 
binarei Geniische bekannt waxen, worm eine feste Phase sich 
(lurch Fr war men in zwei flussige umwandelt, hat es bis 1895 ge- 
daueit, hevor ein P)eispiel emer eutektischen Kurve untersucht 

') Lei/ieier 'I’eil dicsefl Satzes wurde fur den speciellen Fall emer 
kryohy di atisclK'u Kurve von van Laar zueist abgeleitet aus emer all- 

gemeitK'ii Ihoi inod^ynannselien Glcichung , worm ^ fur die eutektische 

Ivuivc in uTid ausgedriickt wird Zeitschr f. phys Chem 15, 

d p (I p 

48:i (1K!)1) uihI Lolirl) maOiorn. Chem lilOl , S 179. — ") Uec trav ohim 
Pays -lias (i, 9')!) (18H7) mid Zeitsehr f phys. Chem 2, 477 (1888) 
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422 Beispiele von eutektischen Kurven. 

wurde, namlich beim System Naphtalin und Diphenylamin, woiur 
dt 
dp 
untersucht. 

Roloff 1) fullte mit dem eutektischen Gemisch von 0,301 Naph- 
talin und 0,699 Diphenylamin ein Gefafs, woran ein geschlossenes 
Manometer angeschmolzen war, und bestimmte nun durch Er- 
warmen den Gleichgewichtsdruck, der sich darm einstellte, wenn 
noch ein Teil der beiden festen Phasen ungeschmolzen war. Bei 
atmosphanschem Druck ist die eutektische Temperatur 32,45o. 
Dieselbe stieg bis 33,12o, wenn der Druck durch die stattfindende 
Schmelzausdehnung sich bis zu 23,2 Atm. erhob. 

Hieraus berechnet sich: 

^ = 33,1 Atm. pro Grad oder ^ = 0,03° pro Atm., 

dt d'P 


■wahrend er ^ = 32,1 Atm. aus der Gleichurig T ^ 


dp _ g 

...... o * ^ 

Kovoplinete, nachEinfiihrung der experimentell von ihm bestimmten 
erie fur die Schmelzwarme und die Schmelzausdehnung des 


Fig. 137. 


Eutektikums bei atmospha- 
rischem Druck. 

Die geiuiidenen Werte 
smd, wie zu erwaiteii war, 
von derselbeu Gi'olsenord- 
niiiig wie boi den Schmelz- 
kuiveii (‘inzoliier Stolfe-), 
aucli liierin konunt ihre 
Aiialogio zuin Voisclieiii 
Kur ,i;('riiige Di iickunt(‘i- 
schiede ist dm eutektische 
Kiuve Ills <‘iiie Geiade /u 
l)eti<‘ieht(‘n , hei weileiei 
Fortsetzuiig mufs wold eine Kiunnniiiiig sich /ei^iui, weil nut dei 
Vndeiung von Tcnipeuitui , Diuck und Konzeriliution dei (‘utek- 
tischen IjOsung sich sowohl {) als d V undern 



0 Zeitschi i pbys (Jlieni 17, (l.sor)} — hiolu' (‘ist(s lU'll, S 71 
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Konzentrationsanderung auf der eutektisohen Kurve 


Unsere Kenntms dariiber ist Null. Es lafst sich jedoch er- 
warten, dais ebenso, wie iiach Tammanns Untersuchungen i) die 
Inderung von d V beim Fortscbreiten auf einer Schmelzkurve zu 
boberen Drucken viel starker ist als diejenige von Q, dies aucb 
bei den eutektischen Kurven vrabrscbeinlicb sein wird und daber 
eine Kriimmung wie in EF (Fig. 137 I) wahrscbeinbcb ist, even- 
tuell aucb ein Temperaturmaximum bei P und ein weiterer Teil 


d t 

PP', wo ^ iiegativ ist. 

Eine dabei mdgliche Lage der p, a:-Kiirven ist in der neben- 
stebenden Fig. 137 II angegeben. Bei der Maximnmtemperatur 
findet Beruhrung der p, ir-Knrven der beiden Losnngsflachen statt. 
Beispiele fehlen. 


3. Die Konzentrationsanderung auf der eutektischen Kurve. 

a) Ableitung. Die eutektische Kurve in der ^Projektion 
der Raumfigur (Fig. 64) giebt die p, ^-Werte fur das dreipbasige 
Gleichgewicht* festes J., festes B und Losung an. Als mono- 
variantes Gleichgewicht ware hierbei noch zu berucksichtigen, 
dais auch die Koiizentration jeder Phase fur jedes Paar kor- 
respondierender j), ^-Werte eine bestimmte ist, aber mit diesen 
im allgenioinen veiauderlich. Da wir aber jetzt den Fall be- 
trachten, wobei als feste Phasen nur die reinen Komponenten 
auftreten , so liegen (S. 123) in der Raumfigur die beiden 
p^t (I und HE in den Seitenebenen , wo die Kon- 
zentration der einen oder andereii Komponente Null ist, und es 
besteht nui Im die Rauinkurve BE der eutektischen Losungen 
die Moglielikeit , dais sicli ilire Zusaminensetzuiig beim Fort- 
scluHoten aul doi Kiirvi* von E zu E graduell aiidert. Uiisere 
Kenntiiiss(‘ ubei diese Anderiingen smd jedoch aufserst germg. 

Gutdiiie"') li.it die Vermutung aiisgesprochen, dafs die Kryo- 
hydrate iii ilino /usoiiinKuisetzuiig vom Druck abhaiigig seiii 
koiinteii Se(dis .hiliH'. fiulua Avar dies mit viel grofserer Klarlieit 
aus den G('S(‘t/en der Losuiigsanderung nut dem Druck von 


*) Sk'Ik' (msO's Ilcft, S Si) u 00 und sein seitdein eiscliK'nenes Buch 
Ivi yst.ill i^'ici (Ml und Sclini('l/('n, Loip/.i^ 1003 — Phil Mag (5) 1, 450 (lb76) 
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Konzentrationsanderung auf der eutektiscben Kurve 


Guldbergi) bereits nachgewiesen; doch blieb seine Bemerkung 
bis Yor kurzem unbekannt. Erst van Laar (1. c) gab einige 
streng giiltige thermodynamiscbe Formeln fiir die Anderung der 
eutektiscben Losung mit dem Brack, welche alle ziemlicb kom- 
plizierte Form haben. Roloff leitete eine einfachere Formel ab, 
mittels Annaherungen, die ihren Wert stark beeintrachtigen, and 
berechnete so fur das von ihm untersuchte System Naphtalin 
and Dipbenylamin, dafs der Gehalt der letzteren Komponente in 
der eutektiscben Losung durcb die Druckzunabme 1 Atm. urn 
0,0059 g zunabme, d. i, urn 0,0085 Proz. der vorhandenen Menge 
Eine experimentelle Bestatigung stebt noch aus, und an anderen 
Systemen sind vreder Berecbnungen noch Versucbe angestellt. 


dt 

Ebenso wie sich aber das Zeichen von - 7 — fur die eutektiscben Kurven 

dp 

d cc 

aus der Richtung der —-Kurven der beiden Losungshachen 

d cc 

qualitativ sehr emfach ableiten lafst, gelingt dies fur den ^ - W ert der 

^x^tiscben Kurve mit Hilfe der ^-Werte fur die Losungsflacben 

Wahlen wir dazu zuerst den Fall, dafs die Loslicbkeit beider 
Komponenten durcb den Druck erniedrigt wird. Legen wir einen 

:r-Scbnitt durcb die beiden Losungs- 
flacben liei emem willkurlicben Druck, 
und seien (Fig. 138) C und 1)E die 
Losungskurven fui A und 11 und E der 
eutektiscbe Punkt Bei etwas gmlsercm 
Druck gelten dann die Kurven G'iv" 
und 1)'E' und d('r eutektiscbe Punkt E' 
In Ubereinstinimniig in it doin Vorigen 
liegt dieser Punkt nun bci IioIktit 
T emperatui Was die Koiizentration dei 
Losung anbetrifft, so 1 st in der Figui der (ielialt an /> in 1^1 
grofser als in E. 



b Ostwalds Klassiker Kr 130, S (>0 (MildbcM naiinle das iMitcktikiiTii, 
desseu Natui als Konglomerat zweiei leaten Pliaseii (kuiials noch iiudit 
iichti^ erkannt war, die „charakteri&tiscbe Verhnidun}^^^ 
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Wenn wir jetzt die Vertikallinie Eah ziehen, so ist darin 
offenbar Ea der Temperaturzuwachs bei Druckerhdhung fiir die 
an B gesattigte Losung von der Konzentration des entektiscben 
Punktes; Eh ebenso fur die an A gesattigte Losung bei gleicber 
Druckerhohung. 

Nun sind in der Figur Ea und Eh beide positiv (die Tem- 
peratur wird mit dem Druck erboht). aber Eh > Ea. Damit hangt 
zusammen, dafs E' recMs von E liegt, daber ist die Konzentration 
der eutektischen Losung an B durch Druckerhdhung vergrofsert. 

Ware umgekehrt Ea Eh gewesen, so wiirde E' zur linken 
Seite von E liegen. 

Wir kommen somit zu dem Satz* der Gehalt der eutektischen 
Losung nimmt bei steigendem Druck in Bezug auf diejenige 

Konaponente zu, deren Kurve einen kleineren Wert fur ^ 
aufweist als die andere. 

Hierbei sind die ^-Werte fur die p. ^-Kurven der eutek- 
dp 

tischen Losung zu nehmen. Bisweilen werden diese wenig ver- 

schieden sein von den ^-Werten fur die Schmelzkurven der 

a p 

reinen Substnazen (S. 395), bisweilen dagegen sehr viel. 

Ira Beispiel voii Roloff ist fur die Schmelzkurve des Naph- 

talins — — 0,036, des Diphenylamins 0,024; deshalb mufs sich 

dp 

drain, wie Jfolofl lierechiiete, der Gehalt am Diphenylamin bei 
Druckerliohung verinebren 

Obig(‘i Satz bloibt auch fur andere mogliche Lagen der 
r-Kurven gultig So z B. fur den Fall der meisten kryo- 
liydnitiscbeu Kiuvoni) Daselbst wird die Loslichkeit von Eis 
sowiG vou Salz (lureli Druck eihoht, deshalb liegen hier die 
Kill veil (" I'l' and D' li' uiul der eutektische Punkt bei hoherem 
Druck niedriger als zuvor (Fig. 139 a f. S). Damit der Gehalt 

>) Ihoili.r w.inle ei liorcits von van Laar aus seiner Formel fur 

der puteki iHelicri Kurve abjj^cleitet 
(i 
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an JB (Salz) wieder zunehme, mufs jetzt JEa Eb sein, deshalb 

(jer --Wert an der Salzkurve grofser sein als an der Eiskurve, 

beide sind aber negativ, deshalb ist absolut: * 


Fig. 140 


Fig. 139. Vielleicht liegen die Dinge wirklich 

y so bei den kryohydratischen Kurven, weil 
C / der negative Wert der Eiskurve so gering 

— ■= — 0,00741). Die kryohydra- 

/ tischen Losnngen wiirden dann bei Druck- 

1 ^/ erhohung konzentrierter werden. Als 

dritte Moglichkeit ware noch der Fall 
Eis Salz zu betrachten, wo die eine Kurve 

durch Druckerhohung erhoht, die andere erniedrigt wird ; dock 
bleibt die Schlufsfolgerung dieselbe. 

b)Lageder^, ^-Kurven. Wir wollen schliefslich noch m 
den folgenden Fig. 140 und 141 erne Darstellung der p, ^-Kurven 
Fig. 140 auf den beiden Losungsflachen 

^ geben in der Umgebung der 

eutektischen Kurven, welche mit 
den Fig. 188 und 139 uberein- 
stiinmen. 

Dazu ist eine ^-Frojek- 
tion genugend. In deisoll)eii siiid 
KA und El> d'eile der Losuiigs- 
kuiveii bei Danij^ifdriick ])ie 
/-Kurven niiibsen voii diesen 
Kurven ausgelu'ii und laulen in 
Fig 140 hei steigcMidcin Diuck 
beide zu hoheien d'eni pci atuuni , 
auf der Idaclic liii i('stes /> abei 

i — steilcr als aid din Idac'hc lui 

festes A Dalier sclmeiden die boidcn k'l.ichcn cinnnder in dci 
eutektischen Kurve derart, da(s .luf dei yl-Klnchc die untcieiL 


0 Frstes llelt, S 71 
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auf der B-FUche die oberen Teile der p, i-Kurven metastabil 
werden (gestnchelte Teile). Der Gehalt an B, wofur die p t- 
Kurven gelten, nimmt auf der ^-Flache zu, w’enn man auf der 
Kurve AE von A nach 
E fortschreitet , auf der 
5-Flache dagegen, wenn 
man auf der Kurve EB 
von E nach B geht. 

Deshalb schreitet der 
Gehalt an B auf beiden 
Kurvenscharen von x bis 
X 2 fort und es koinmt 
auch auf diese Weise zuna 
Vorschem, wie dieser 
Gehalt mit steigendem 
Druck auf der eutek- 
tischen Kurve zunimmt. 

Fur Fig. 141 1 st die Sach- 
lage nach deni Vorher- 
gehenden sofort doutlich. 

c) Kcdeutung fur die Geologie. Die Anderung der Kon- 
zentratioii dc-s fiUtektikums bei steigendem Druck setzt uns jetzt 
in den Stniid, die von Bunsen bereits (S 409) beruhrte Frage, 
inwieweit der Diuck oiiie Anderung in der Keihenfolge der Kry- 
stallisation (Miiei Silikatschmelze bewirken kanii, genauer zu 
betrachton Natuilich besoliranken wir ims jetzt auf binare Ge- 
mib(di(i 

Di(‘ Bea,iit\v()i iuiig diescu* Frage konnte nicht mit Erfolg ver- 
suc-ht \v(‘rden solajige die aus der Pliaseiilehre abzuleitenden 
Erstai rungswi'iseu hirmier (iemisclio iii direr Bedeutung lur die 
Silika,tsclini<d/('n niclii iiehtig (‘rkannt waren Meine obeii (S 241 
bis 21()) idxa du^stai ( h‘g(‘iistand g(‘g(d)ene Aiiseinaiider&etzuiig 
ist null voi kiii/(an duich die Iliitersucliungen von Vogt^) vollig 
bestatigt woidiai Ian gewohiilicliem Dinek stelit also fest, dafs 

‘) Du' Silik.itschnK' l/l(.Rung(‘n Chiistiaiiia l‘)03 Kme Ubersicht seiner 
llesuli.iie li.ihi* icli in dci lMa<ni/inig /u S Cl{» gcgeben 
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Anderung der Ausscheidungsfolge bei Silikatschmelzen 

auch bei binaren Silikatgemischen die Ausscheidungsfolge ab- 
hangig ist you der Konzentration des Gemisches und seines 
Eutektikums , und letztere wieder von den Schnaelzpunkten der 
Komponenten und der Eichtung ihrer Losungskurven. 

Nun hat man aber bei der Besprechung der jetzigen Frage i) 
nur die Anderung der Schmelzpunkte der beiden Komponenten 
m Betracht gezogen, um daraus zu schliefsen, ob sich die 
Schmelzpunktreihe derselben bei Druckerhohung erhalt oder 
umkehrt. 

Mit Sicherheit ist dariiber nicht viel zu sagen, weil bis jetzt 
von Barus2) nur die Schmelzpunktserhohung von Diabas be- 

stimmt wurde. Er land daliir: ^ = 0,025® pro Atm. 

Die Geologen scheinen wohl allgemein der Meinung, dafs 

nicht viel verschieden sein 
wird. Jedoch ware dadurch 
bei geringem Unterschied 
im Schmelzpunkt der beiden 
Komponenten eine Um- 
kehrung ihrer Reihenfolge 
sehr wohl bei hoherem Druck 
moghch. Aber daraus folgt 
noch nichts fur die Anderung 
der Reihenfolge der Kiy- 
stallisation der beiden Kom- 
poiienten aus der Sclimelze. 
Diesel])e hangt dagegen aus- 
schlielblich von der Ande- 
rimg der Konzentration der 
eutektibchon Ijosung al), wie 
sich {()lgeiid(‘unalsen zeigen 
lafbt 

Fig. 142 eiitlialt zwei Paare von Schinelzkui ven A und 71 A, 
die fur atmospliarischen Druck gelten, die fui 

0 Siehe die Litteratui bei \'ogt, hJ 13!) — -’) liull IJ S (ieol .Suivey 
1893, No 103 


dieser Wert bei anderen Silikaten 
Fig. 142, 




eriiohung ^ = 0,03“, fur JB 
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10 000 Atm. gelten mogen. Ein derartiger Druck wurde einer 
Magmahohe von etwa 35 km entsprechen. Einfachheitskalber 
sind die Schmelzkurven als Geraden gezeichnet und es ist die 
Schmelzpunktserniedrigung beider Komponenten gleicb 5“ pro 
Mol-Proz. genommen. Bei Salzen und Silikaten (S. 239 und Er- 
ganzung zu S. 264) ist dieser Betrag nicbt ungewdbnlicb. 

Fur die Komponente A ist nun die Scbmelztemperatur- 

^ if r\ r\ r\ n 'f'k 

0,02® pro Atm. genommen, daher 

ist die Distanz 00^ = 300“, DD.j = 200“. Einfacbbeitsbalber 
und mangels genauerer Kenntnis ist weiter vorausgesetzt, dafs 

t/ 

die — -Werte fiir alle Punkte der Kurven auch bei Anderung 

der Konzentration den Werten fiir die reinen Komponenten 
gleich bleiben, daher || GE und D^E^ \\EE laufen. 

Unter dieser Voraussetzung ist dann die Verschiebung des 
eutektischen Puiiktes von U nach (also fur 10000 Atm.) 
10 Mol.-Proz. Vermehrung des Grehaltes an J5. Hatte man fiir 

dt 

B den grolsercn Wert fiir ^ genommen, so warf 

schiebung in der anderen Richtung gleich grols. 

Kurven Geraxle sind, ist dieser Betrag auch unabL- 
der Lage der Schmelzpunkte, dadurch wird wohl die Page von 
J?, aber niclit d^n Betrag seiner Verschiebung bei Druckerhohung 
geandeit, wie man leicht graphisch ableitet. 

Auf (lieselbe Weise sieht man auch leicht in der Figur, dais, 

d t 

wenn der Untersehied der --Werte fur die beiden Stoffe 

dp 

(I ^ (),()P ist und die Depression der Schmelzpunkte durch die 

andero Komponente /!« pro Mol.-kroz, die Verschiebung des 
lhinkt(‘S A [)io 10 000 Atm 

~ 50 Mol-Proz. ist. 

In del Fig. 142 war d = 1 und 2) 5, deshalb die Ver- 

sclindning 10 Pio/ 

Ks 1 st l)is jctzt unmoglicli zu sagen, ob die Difierenz der 
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Schmelzpunktserhohungen durch Druck bei den Silikaten sich 
dem Betrage 0,01° nabern kann oder meistens geringer aus- 
fallti); Z) kann aber aucb geringer sein als 5®, daher sind Be- 
trage von 10 Proz. Anderung der Lage des eutektischen Punktes 
bei 10 000 Atm. Druckerhohung wohl nicht ausgeschlossen. 

Fragen wir jetzt, auf welche Weise diese Anderung die Er- 
starrungserscheinungen in einem Magma beeinfiussen kann, so 
Sind dabei so viele Umstande in Betracbt zu zieben, dafs wir 
nur ein paar Hauptfalle besprechen konnen. 

Es sei erstens ein Magma von solcber Tieie, dafs darin durch 
sein eigenes Gewicht in der unteren Schicht ein Druck von 
10 000 Atm. bestehe. Es sei weiter die Konzentration und die 
Temperatur in alien Schichten dieselbe. Fiir die uiitere Schicht 
sind dann die Kurven und gultig, fur die obere CE 

und BE. 

Nehmen wir jetzt eine Konzentration welche sich zwischen 
den Konzentrationen x und x.2 der Punkte E und E^ befindet, 
so gilt diese fur einen eutektischen Punkt E ^ , der zu einem 
mittleren Druck und also zu emer mittleren Schicht vom Magma 
gehort 2). 

In der unteren Schicht wird die Krystallisatiou mit der Aus- 
scheidung von A bei anfangen, bis bei das Eutektikum E^ 
erstarrt. In der mittleren Schicht, fur welche dei Zusamnien- 
setzung semes Eutektikums E^ entsjiricht, wird sich ohne vorlier- 
gehende Ausscheidung der emen oder anderen Koniponente sofort 
das Eutektikum bei bilden In der ol)eren Schicht schliefslich 
fangt aus demselben Magma bei f 4 die Ausscheidung der Kom- 
ponente B zueist an, wahnnid bei i die Krystal lis.itioii des 
Eutektikums erfolgt 

Wir kommen also zu der Schliilstolg(‘rung, dais (in alle Kon- 
zentratioiien, die zwischen denjenigi'ii d(‘s Eiitektikiinis l)ei 


P Nacli 'raiiiinaiiu ]K‘\\cot‘u sk li duv Ix'k.iiinIcTi l.isi alle 

zwischen 0,Od'' und (),(). 15" — p W<‘nigs|(uis wcnii \ oi s. ( /I wnd, dais 
die Tiele des Magmas iiichl so jifiols ist , dais dn* ( n(ek( lie r«‘ni|iei afur 
eui eveutuelles khixnnuin (Kig 1 17) (‘iieicinui kann 
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10 000 Atm und E bei 1 Atm. liegen, in der unteren Schicht 
sich zuerst A ausscheidet, nacbher das Eutektikum E^-, dafs bei 
abnebmender Tiefe die Menge von zuvor ansgescbiedenem A ab- 
nimmt, bis dieselbe in einer bestimmten Scbicht Null wird; dafs 
bei noch geringerer Tiefe die Eollen wechseln und fortan B zuerst 
auskrystallisiert und in zunehmender Quantitat, je geringer die 
Tiefe wird. Zu gleicber Zeit bat sick die Zusammensetzung des 
Eutektikums in den aufeinanderfolgenden Schicbten von E^ bis E 
verscboben und ihre Erstarrungstemperatur von bis t erniedrigt. 
Es ist leicht einzuseben, dafs die Umkebrung der ersten Kry- 
stallisation bei den Konzentrationen geringer als x und grofser 
als .*2 fehlt, well bei ersteren stets A, bei letzteren stets B 
zuerst auskrystallisiert. Die Anderung des Eutektikums von der 
unteren bis zur oberen Scbicbt und die Erniedrigung der Tem- 
peratur seiner Bildung bleibt aber dieselbe, wie fiir die Kon- 
zentrationen zwiscben x und Der Ort, wo sicb die erste 
Krystallisatioii andert, bangt von der Konzentration des Magmas 
ab, 36 nalier an x urn so boher, je naber an x^ urn so niedriger 


wird er sicli befinden. 

1st die Temperatur in alien Tiefen nicbt dieselbe, aber nimmt 
dieselbe mit der Tiefe bestandig zu, so sind zwei weitere Falls 
zu unterscheiden. Nimmt dieselbe weniger rascb zu als die 
eutektische 'I’emperatui , die dem Drucke dieser Tiefe entspricht. 


so bleibt die Ueilienfolgc der Erstarrung wie oben. Im umgekebrten 
Fall begin lit dagegen dio Krystallisation auf der Oberflacbe; die 
KrystaUe sinkeu nacb unten, werden dort resorbiert, bewirken 
daduudi Touipci'atureniicdngung der tieferen Scbichten und be- 
reiteii also aucdi deien Erstaiiung vor. Zu gleicber Zeit aber wird 
dadurch eiuc Dillcienz in der Zusammensetzung der Scbicbten 
vcrursa.bt, die don. Wccl.s.d der oisten Ausscheidung forderlicb ist 
Es eihellt aus dieser Darstellung, wie viel verwickelter die 
Fra-o nacb dcin Einituls des Druckes auf die Reibenfolge der 
Anstcbeulungeu aus deinsetl.on Magma ist, als die Geologen bis 


let'/t inointoii 

I), I, (he Unikelinuig nur in einem bestiinmten Konzentrations- 
inteivall moghch ist, so ist aucb begieitlicb, dafs man vieltacb 
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keinen Unterschied in der Reihenfolge der ersten Krjstallisation 
bei grofserem oder gewohnlichem Druck konstatiert hat, worauf 
auch Vogt hmweist (1 c. S. 143). 

Dagegen ist die Untersuchung der eutektischen Gebilde bei 
den Mineralien bis jetzt viel zu nnbedeutend gewesen, um ein 
Urteil uber die Verschiebung ihrer Zusammensetzung mit dem 
Druck zu ermdglichen. 

Schliefslich ist daran zu erinnern, dafs es bei den Mmeralien 
wohl fast keine Eutektika binarer Gemische giebt, und der 
Druckeinflufs bei ternaren und noch komplizierteren Eutektika ver-* 
wickelter und bis jetzt weder theoretisch noch praktisch studiert ist. 

§ 6. Phase komplexe i hi are Systeme , wori die Ko - 
po e ten Poly orpMe a fweise . 

Es wurde bis jetzt vorausgesetzt, dafs in alien Phasenkomplexen 
jede Komponente nur in einer einzigen festen Form auftreten 
konnte. Es bleibt daher schliefslich noch ubrig, die Anderungen 
zu betrachten, welche in den zuYor beschriebenen Phasengleich- 
gewichten auftreten konnen, wenn eine oder beide Komporienten 
in mehreren festen Phasen sich vorfinden konnen, die entweder 
im Verhaltnis der Enantiotropie oder der Monotropie zu einander 
stehen. 

1. Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen im 
Falle der Enantiotropie. 

Wir wollen diese Erscheinungen zuerst l)ei gewolinlicliem 
Druck betrachten und hal)en dann zw(u Falle zu uiitersclieiden, 
je nachdem die Umwandlungstempeiatur (oder Tcniperatiii en) der 
festen Phasen der einen oder anderen Komponente iiK'dnger oder 
holier liegt als die eutektische Temper atur des binaiaai Systems. 

1. Die Umwancllungen fiudeii iiui in den lesten K()nij)l( \ c n statt 
Dieser Fall tritt ein, wenn die limwaiidhnigstenijieratur 
medriger liegt als die eutektische dVmperatur des bimiren Systems. 
Mir 1 st bis jetzt nur ein ein/iges Ihospiol liehaiint, das Systc^m 
TlNOj -j- NaNO^, dessen Verhalten ich eiiier Pi ivatmitteilung 
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von Herrn van Eyk verdanke. Ersteres Salz kommti) in drei 
Formen vor; bei der Erstarrung entstebt erne regulare Form, die 
bei Abkuhlung bis 142 , 50 in eine rhomboedrische, nnd weiter bei 
800 in eine rhombische Form sich umwandelt. In nebenstebender 
Fig. 143 ist TINO3 als die Komponente A genommen, nnd diese 
festen Pbasen werden durcb A2 
nnd A3 angedeutet. Das NaNOg 
zeigt keine Umwandlung. 

Der eutektische Punkt der Ge- 
miscbe beider Nitrate liegt bei 164 ^, 
also oberbalb des ersten Um- 
wandlungspunktes des TlNOg, daber 
erstarren die Gemiscbe zn A^ -j- JS. 

Die Erstarrungskurven CU nnd ED 
sind bereits oben angefubrt^). 

Kublt man jetzt die erstarrten 
Gemiscbe weiter ab, so erreicht man 
bei H die erste Umwandlungstempe- 
ratur des TINO3 Bebndet sich nun das TINO3 als reine Krystalle 
neben denjenigen des NaNOg, so kann seine Umwandlungs- 
temperatur durcb deren Gegenwart aucb nicbt beeinflufst werden 
und es niufs dabei die Umwandlung in alien Gemischen bei der- 
selben Tenipciatur, daber in Punkten der Horizontallinie HI statt- 
finden Hier verwandelt sicli das Konglomerat der Krystalle 
A ^ D in A 2 “I />* und ebenso dieses ants neue auf der Lime KL 
111 ylj 4“ /> uin. Nur wenn statt des remen TINO^ Miscbkrystalle 
md (unein grofsoKui oder kleincren Gebalt anNaNO^ sicb bei der 
Fistaii ling gel)ild(4 batten, wurde dadurcb aucb die Umwandlungs- 
t(‘inp(iintiii d(‘s TINO; in diesen Miscbkrystallen beeinflufst und 
(\vi(‘ nil diittmi Holt l)espio(‘hen werden soil) entweder erbobt 
Oder ('iniediiaL wiTdon konnen. Nun land van Eyk aber an 
meliK'ien (ustaiiteii (leniiscii(ui mittels der tliermiscben Metbode 4 
diesellx'ii 1 iiiiwMiidliingstemjieiatnren wie bei reinem TINO3, was 
(kiiaiil d(Mit(d, dais das TINO^ liei der Erstariung kerne nacbweis- 
bai(‘ I leiniisclmiig von NaNO, enthalt. 

" Ibid. S. 168 


NaNOg 


1m t(‘s licit, S 12(; — i)ies(‘s Heft, S 283 — ^ 

Itultliuiri it 0 o / c 1 ) 0 n 111 , (amcli^Lwichto II 
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Ahnliche Umwandlungen einer festen Komponente in erstarrten 
binaren Gemischen sind vor kurzem von Zawidzki^) an 
nnd von Ussow^) an KNO 3 beobachtet, beide in Gemischen mit 
AgNOs (siehe anch S. 437 und Fig. 145). Die Sachlage ist dabei 
etwas verwickelter, well sich aus den Schmelzen im eutektischen 
Punkt neben NH 4 NO 3 und KNO 3 jedesmal nicht das AgNOg 
selbst, sondern ein Doppelsalz mit dem anderen Nitrat abscheidet. 
Die Umwandlungen finden also neben diesem Doppelsalz statt. 
Beim NH4NO3 sind es die zwei Umwandlungen bei 85^ und 35 o, 
welche neben festem Doppelsalz auftreten; bei KNO^ ist es die 
eine bekannte Umwandlung bei 125, 5^. Auch in diesen Beispielen 
waren die Umwandlungstemperaturen denjenigen der reinen Ni- 
trate gleich, so dafs dieselben in den erstarrten Gemischen ohne 
merkbare Bildung von Mischkrystallen abgeschieden worden sind. 

Was die Leichtigkeit der Umwandlung einer Komponente in 
einem erstarrten Gemisch neben einer zweiten (oder eventuell Ver- 
bmdung) anbelangt, so zeigte es sich bei diesen Untersuchungen, 
dafs sie durch femes Pulverisieren des erstarrten Gemisches 
sehr gefordert wurde. Natiirlich mufs die Umwandlung, durch 
welche Aufserung sie auch angezeigt wird, desto schvvacher hervor- 
treten, je mehr die Menge der Komponente im festen Gemisch 
abnimint, in Fig. 143 demnach auf der Lime HI von // nach J, 
ebenso auf KL von K nach L. Es scheint aber die Anwesenheit 
der zweiten festen Phase bisweilen uberdies hemmend zu wirken, 
so beim KNO^ m den Gemischen mit AgNO^, wahrond die l)eiden 
Umwandlungen des NH^NO^ durch die Anwesenheit des Dop])el- 
salzes wenig beeintrachtigt wurdeu. 

2 Die Umwandlungen finden neben Losiin^^ st.itt 
a) Schema der Umwandlung und Erstarruiig Whmn 
die eutektische Temperatur eines binaren Systems iinulngiT liegt 
als die Umwandluiigstemperatui einer seinei Kompommten , so 
kann man die zweite Komponente als Losungsinittid aiiflassen, 
und es 1st demnach eine gesattigte Losung der andeien Konijionente 

Zeitschi. i phys Chem. 47, 721 (lUOl) — U /nthclir 1 
Chem. 38, 419 (1901) 
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bei ilirer Umwaudlungstemperatur existenzfahig. Die zweite Form 
kann ebenso bei dieser Temperatur eine gesattigte Losung bilden, 
und diese beiden miissen identisch sein, Wird namlich voraus- 
gesetzt, dais beide Phasen nichts vom Losungsmittel in sich auf- 
nehmen, so kann auch ihre Umwandlnngstemperatur durch die 
Gegenwart eiiies Losungsmittels nicht geandert werden, und dazu 
1 st notig, dafs sie beide bei dieser Temperatur eine identische 
Losung 1 ) geben, sonst ware durcb Vermittlung dieser Losung 
eine Umwandlung moglich, wobei Fig. 144. 

z. B. die am leichtesten Idsliche 
Modifikation in die anclere um- 
gewandelt werden konnte. 

Auf Grand dieser Tatsache 
kommeii wir zu folgendem Schema 
(Fig. 144) der Umwandlungen und 
Erstarrungen, das fur das System 
NH 4 NO 3 -)“ IlaG bei atmosphari- 
schem Driick gelten kann. 

C/, IL, JjN und NE sind die 
Schrnelz- oder Losiingskurven der 
aufeinanderiolgenden lesten Formen 
des Aminonnitrats (Aj bis ED 
die Kiskurvo 

Die Punk to 7, L und TV, welche 
(lie liObungen aiigi'bcni, die sowohl 
luLon A I wi() A 2 usw. existenzfahig 
Sind, licgon aiil dcrsolben Ilohe wie die Punkte H, iT, Ji, welche 
(lie [Jniwan(lluiigs|)unkte des Aminonnitrats darstellen. 

P»etia(dit(ni wii jetzt (un System mit einer Konzentiation, die 
diiich (j d:iig(‘stcllt wild, so werden sich alle Zustandsandcrungen 
dcssolhen heiin N'oilolgen der Vertikalhnie ga ableseii lassen. 
Fungi'll wir olnni an, so Inldet das System von a bis 1) eine 
honiogone Posiing I hitoilialb fangt die Ausscheidung der ersten 
Foini des Aminonnitrats an und sclireitet fort bis der dar- 

*) Nichl alltMn glcicli kon/entj lei t, aoiidein aiicli von gleioher mnerer 
Zus on /II 
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stellende Punkt nach c gekommen ist, wo dann das System aus 
Losung I und der festen Phase A im Verhaltms cHicI besteht. 
Beim tTberschreiten der Linie HI findet nun die Umwandlung 
Yon Ai in A2 unter Warmeentbindung statt, die Menge der festen 
Phase bleibt aber ungeandert, well sich die erste Form in die 
zweite ohne Mitwirkung der Losung I umsetzt. 

W eil diese Menge sich von 100 bis 0 andert, wenn der Punkt 
c von H bis I sich verschiebt, so erlischt demnach von H bis I 
die Intensitat der Umwandlung, wenn diese tbermometrisch (oder 
auf andere Weise) gemessen wird^). 

Bei weiterer Abkuhlung des betrachteten Systems findet bei d 
die Umwandlung A^ — ^ ^3, bei e die Umwandlung A^ — A^, und 
zuletzt bei / die totale Erstarrung statt Die Intensitat der Umwand- 
lungen auf KL und MN erlischt ebenso wieder, wenn der dar- 
stellende Punkt des Systems sich von K zvl L und von 31 zu N be- 
wegt, im Unterschiede mit der Intensitat der Erstarrung, welche von 
F'bei E zunimmt, weil E die Zusammensetzung des Eutektikums 1st 
Enthalt ein System mehr Wasser als dem Punkt I entspricht, 
so fangt die Krystallisation nicht mit Ai, sondern mit A^ an usw , 
und deshalb wird die Anzahl Umwandlungen kleiner, wenn man 
zu grofserem Wassergehalt ubergeht^) 

Das hier geschilderte Verhalten der System e aus Ammonnitrat 
und Wasser 1st dasjenige, was am besten die Verhaltnisse iiber- 
sichtlich macht und das in die Erscheinung tritt, wenn man mit 
emer Eeihe von Gemischen verscliiedener Konz(mtration Ab- 
kuhlungsversuclie ausfuhrt. 

Bei NII4NO., -|- H2O hat man dergleichen Veisiielie jedoch 
mcht gemacht, sondern nur Loslichkeitskuivcn l)(‘stinnnt Weil 
es aber wobl sicher 1st, dafs die veiscbiedcnen koiimm alle 

Wenn imin Abkuhluu^pkurven Ix'stirniiifp , windc* dc'inii.icli dei 
Tempi'ratinstillst .111(1 v(jii II l)is I slets kiii/c'i wi'idcn — ’) SclnoKik liat 

{Zeitscln i pliys (‘lieni 20, TjI.S und ‘12, T)!)! |1!)()()|) Ikm S\ sIciik'h , woi in 
nur eiti Uinwandlunf^j^iunikt aulli itl, di(‘s ,ds cine (‘\ jxm iiinuid Ih' ( dx 1 1 uln iing 
enantioti Opel JModdi kal lonen in inonotiopi* lx‘t i .udil (d I( }i Ii.d)(' di<‘s(‘ Aul- 
fassuiig <da wenigiu /wi'ckin-dsig kiih^uul (/(ut^clii f ( Ikmii liO lliS 

[U)()()|) — 1)r‘s{‘ M ind in d(*i Kigui aii^cgidicn n.u li \ (u mik hen \()ii S( liwai/ 
((Jmwandl p(jtin Ivoijiei Pi (msscIii ifl , <d.((inorn S wciclic his 

100'^ gehen, kornoieit nach Mullci (/« itscln f j)li\^ < Inun 42, h>7|lh().l|) 
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wasserfrei krystallisieren , ist das gegebene Schema fur dieses 
System ganz sicher giiltig. 

Das erste 'Beispiel, welches in cler beschnehenen Weise unter- 
sucht wurde 1), 1st das System TINO3 + AgNOs. Die Umwand- 
luiig des ersten Salzes bei 142 o, und diejenige des zweiten bei 
loQ®, fallen beide oberhalb dex’ eutektischen Temperatur und 
vollziehen sich in den binai’en Gemischen also stets neben ge- 
sattigter Losung. Aus der Uberein- 
stimmung der Umwandlungstempera- 
turen fiir alle Konzeiitratiouen bis zu 
der Sattiguiigsgrenze nut derjenigen 
der reiiien Salze folgert man, dafs sich 
die remen Salze und nicht Misch- 
krystalle ausscheiden. Em anderes 
Beispiel bietet die Untersuchung von 
Zawidzki iiber das System NH^NOg 
4- AgNOa, desseii Verhalten in Fig. 145 
verzeichnet ist. Dasselbe 1st zwar 
koinpli/iert dui'cli das Aiiftreten ernes 
Doppelsalzt's N lit NO3 . Ag NO3, aber 
denno(‘h lalst sich die Bedeutung der 
hori/oiitalen \ IniWiindluiigslmienleicht 
verstehen (lurch Angabe der Phasen- 
komplcx(g welclie in den numeneiten 
Gehieton anltr<‘t(‘n, J^teht fur 

die Beili('nl()lg(‘ (ha* Kornien des Nll^NO^, — jBg fur diejemge 
des Ag\0,, 1 ) fur das Dopjielsalz, L fur Losung. 
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Man sieht Her, wie die eine Umwandlung des AgNOg bei 
159° sich in den Gemischen neben Losung vollziebt, beim NH 4 NO 3 
ist das jedoch nur der Fall mit der Umwandlung bei 125^, die- 
jenigen bei 85^ und 35^ finden dagegen in den erstarrten Kon- 
glomeraten neben Doppelsalz statt (S. 434). 

Die Vertauschung des Wassers als zweite Komponente in 
Fig. 144 gegen das AgNOg in Fig. 145, dessen Schmelzpunkt so 
viel hoher liegt, hat demnach die Anzahl der Umwandlungen, 
die neben Losung moglich sind, eingeschrankt. Umgekelirt wird 
es durch die Wahl eines niedrig schmelzenden Losungsmittels 
ofters moglich sein, alle Umwandlungen neben Losung stattfinden 
zu lassen, was der Bestimmung der genauen Temperatur derselben 
zu gute kommen kann, weil meistens die Geschwindigkeit der Um- 
wandlung durch die Gegenwart einer Losung sehr vergrofsert wird. 

Beim System KNO 3 AgNOg (S. 434) hat Ussow die Be- 
sonderheit gefunden, dafs die Umwandlung des KNO^ darin 
normal nur in festen Komplexen mit Doppelsalz stattfinden kann; 
beim Ausbleiben dieses letzteren jedoch auch neben Losung, und 
dafs dabei, wie notwendig war, die Temperatur dieselbe bleibt. 

b) Knicke in den Ldsungskurven. Wenn die Umwand- 
lungen in dem Temperaturgebiete liegen, wobei in den binarcn Ge- 
mischen noch Losungen existenzfahig sind, so haben wir statt der 
einen Losungskurve der Komponente, eine Beiho Losungskurven 
seiner verschiedenen Formen. Es fragt sich jetzt, wie es niit 
dem Richtungswechsel zweier aufeinander folgender Kurvon in 
ihrem Schnittpunkt steht Dafs es uberhaupt emeu Riclitung.'.weclisel 
oder „Knick“ bei derjenigen Temperatur gielit, wo die Natur der 
festen Phase, du' init der Losung im Gleiehgewielit sbdit, sich 
andert, wurde bereits von Gay-Lussac enipirisch (estgestidlt 
beim Ubergang von Glauliersalz in wasserfreies Na^SO^ iK'ben 
seiner gesattigten Losung Die Lnti'rsuclinngen von Loi'weP) 
an den verscliK'dciuui Hydraton von Na^SO,, Mg SO, imd 
NagCOg haben dies noch scliaifer Ian voigelioben Die Disso- 
ziationslehre hat nachher die Aidnieiksainkeit \nt\ inelir aid 


b Ainial ( liiiii Phys 4<) 
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die Anderung im inneren Zustande der Losung, als auf die- 
jenige im Zustande der festen Phasen neben der Losung genchtet, 
und eine Zeit lang zu der Meinung gefuhrt, dafs ein Kmck in 
der Losungskurve durch erne plotzliche Anderung im Zustande 
der gesattigten Losung bedmgt wurde. Erst nacbdem dies durch 
Untersuchungen von de Coppeti) und Nicola) widerlegt war, 
kam man allmahlich zur klaren Erkenntnis, dafs die sprungweise 
Anderung in der Beschaftenheit der festen Phase der notwendige 
und zureichende Grand fiir das Auftreten von Knicken in den 
Losungskurven 1 st, Ostwald hat dies allgemein in der ersten 
Ausgabe seines Lehrbuches der allgemeinen Chemie im Jahre 1885 
betont 3), wahrend dieser Gedanke von mir seit derselben Zeit als 
notwendige Konsequenz der Gibbsschen Phasenlehre entwickelt 
wurde Die friilieren Beispiele waren aber meistens verwickelt, 
insoweit es sich bei den Knicken in den Losungskurven der Salze 
in Wasser sehr allgemein urn eine Anderung im Hydratgehalt 
der festen Phase handelt. Wie wir im dritten Hefte sehen werden, 
ist dann aber die Losung an der Umwandlung beteiligt. 

Das erste Beispiel vom jetzt betrachteten einfacheren Fall, 
wobei die feste Pha.se sich unabhangig von der Losung umwandelt, 
1 st von Schwarz (1892) am Ammonnitrat gegeben. Der Knick 
beim Umwandlungspunkt 83^ (Punkt i, Fig. 144) tritt deutb^^^* 
hervor Bei 32^^ (Punkt N) waren seme Bestimmungen ein wenig 
unsicher und der Kmck wurde von Muller genauer festgestellt 
(S. 431) 

Ual)G ’) konstatiorte ebenfalls emen Kmck in der Losungs- 
kiuve des 'Iduillopikrats, welches bei 46° von einer roten mono- 
klinen in eiii(‘ gelbe tnkline Form ubergeht, sowohl neben wasse- 
rig(‘r wio inethylalkoliolischer Losung Dagegen hat Etardt>) 
in seiiien ausgodehnten IJnbusuchungen uber die Loslichkeit bei 
vielen anliydiisclien Salzon (/ B. l^itraten) keine Kmcke bei 

*) Ann (!(' (3iiin ('i PhyR (4) 23, 120. — ") Philos Mag 19, 453, 23, 
o,s<) — ‘) SioIk' aiich /w(‘il(‘ Ausga])e, 8 850 u Zoitschr f phys Chem 42, 
50) (lOolj ') Si(‘li(‘ ineine B(‘merkungeu uber die histonsche Entwicke 
lung (b‘r lh‘giill(‘ lU'c dhav Ohirn Pays-Has 8, 30—35 (1889) u Meyer- 
holfei /(‘itschr I i)hys (lliem 42,501 (1903) — Zeitschr. f. phys 
Clieni 3<S, 115 (1901) — *’) Anu Chun et Phys (7) 2, 503 (1894) 
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Knicke in den Losungskurven 

denjenigen Temperaturen beobachtet, wo Umwandlungspunkte sich 
befinden, jedocb mebrere Knicke bei anderen Temperaturen. 
Weiter bat er beim HgClg eine Anderung der Krystalliorm in 
der Nabe von 150° konstatiert, docb findet er Knicke in den 
Kurven, die bei verscbiedenen organiscben Losungsmitteln zwischen 
1250 und 0^ wecbseln. Hier liegen ohne Zweifel Versucbsfebler 
vor; Oder das HgCl2 gebt vielleicbt mit emigen Losungsmitteln 
Verbindungen ein, deren Umwandlungspunkte sebr verscbiedene 
Lagen baben kdnnen. 

Bei den binaren Salzgemiscben bat le Cbatelieri) zuerst 
einen Knick in der Kurve fur BaCU, mit NaCl als zweiter Kom- 
ponente, konstatiert (siebe Fig. 95, S. 234), die mit emer Um- 
wandlungstemperatur bei 775^* ubereinstimmt. 

In den oben angefubrten Nitratgemischen (S. 435 und 437) 
tritt ein Knick deutlicb hervor (Fig. 145) in der Kurve fur 
NH4NO3 bei 125° (neben AgNOg) und in der Kurve fiir KNO3 
bei 126° (neben AgNOj), wabrend er in den Kurven fur TIISIO3 
und AgN03 bei ibren Umwandlungspunkten undeutlich ist. 

Ein sebr deutlicber Knick findet sicb in der Loshchkeitskurve 
des Scbwefels in S2CI2 bei der Umwandlungsteniperatur von 
rhombischem in monoklinen (Fig. 98, S 248). Dagegen 1st er in 
Lbsungskurven des Scbwefels in anderen Losungsmitteln nicht 
Oder an emer falscben Stelle gefunden (S. 250), was wolil Ver- 
siicbsfeblern zuzuschreiben 1st. 

c) Ricbtungsun terschied der Kurven Dieser Unter- 
schied 1st aus der Betracbtung der Losliclikeit dei Ixnden boimen 
aufserbalb der Umwandlungsteraperatur leiclit ab/ul(‘iteii. Unter- 
balb dieser Temperatur 1st die emii Form, olierhalb deisclben di(‘ 
andere metastalnl Wenn os jedoch geliiigt, die Losln'likeit bonier 
bei derselben Temperatur zu bostimmen, so bat die stabile Foiin 
die kleinere Loslicbkmt, die Ijosnng der metastabden f’oi in 1st 
ubersattigt in Fezug anf die stalnle Foini l)n; I^'oi tset/uiig jedei 
Kurve jenseits dei Umwandlungstenijiei atiir wui(l(‘ d.diei ini (ie- 
biete der ubersattigtmi Losungen d(‘r staliibni I’oini liegen, wn^ 


0 Compt lend, Mais 27, l.s*J4 
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Fig 146 


Richtungsunterschied der Eurven. 

in Fig. 146 angedeutet ist, wo CF die Kurye fur die Form 1, 
und FE fur die Form 2 ist, und die Fortsetzung von CF, namlich 

im Gebiete der an Form 2 ubersattigten Losungen liegt, die 
Fortsetzung C,F von FE im Gebiete der an Form 1 ubersattigten 
Losungen. Diese einfaclie Regel bleibt auch giiltig, wenn die 
einander schneidenden Kurven andere Teile der allgemeinen 
Losungskurve (S. 313) darstellen, 
wie wir spater bei den hydratischen 
Salzen mehrmals begegnen werden. 

Dadurch wird es moglich, dafs sich 
auch durch die Vermittlung der 
Losung die metastabile Form in die 
stabile vorwandelt, indem erstere 
sich auflost und letztere auskrystalli- 
siert. Manchmal geht das viel 
leichter als die Umwandlung der 
festen Phase fur sich. 

Man kann diese Piegel auch 
ableiten aus dem Unterschiede im 
Dampldrucke beider festen Phasen. Wie in Heft I, S. 133 und 
154 betont wurde, hat jenseits einer Umwandlungstemperatur 
stets die metastabile Form den hoheren Dampfdruck, deshalb 
muls sie auch (he konzeiitriertere Losung geben. 

I)u‘ Ih'gel hat sich bisjetzt gultig erwiesen in alien gut unter- 
suchton Leispielcn *), auch an denjenigen der oben angefiihrten, 
worm del Richtuiigsuntcrschied bei der Umwandlungstemperatur 
(leiitlich g(3nug wai. Weitei wird dieselbe qualitativ bestatigt durch 
vude Lntersu(diungGii ub(T di(‘ Loslichkeit zweier enantiotropeu 
Forineu unteihiilb dei Umwandlungstemperatur, wo dann die obere 
Form die giolseie Loslichkeit aiifwcisen soil. Besonders ist dies yon 
Goi noz“) an Ilgl. konstatiert, dessen gelbe Modifikation immer 
staikfT loslich 1 st als (he rote, liei gewohnlicher Temperatur sta- 
bile f'oi m 



*) Nm (III [liL.n voii lelilerhafter Kiclitung ini Knickpunkte 

fiii(l( II sit'll iinl(‘r (l(Mi 1 iOHuii^skiirvcii ties llgCLj bei Ktaid — ‘) Aun. 
('him ct rii}s (7) 117 (l‘)().{) 
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KicMungsunterschied der Kurven. 

Man kann die Verhaltnisse auch noch von einer anderen 
Seite betrachten. Die Form 2, deren Umwandlungstemperatur 
in G liegt, hat (siehe Heft I, S. 154 bis 158) einen Schmelz- 
pnnkt Cl, der niedriger liegt als derjenige G der Form 1, 
Konnte man nun die Kurve EF oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur weit genug fortsetzen, so sollte dieselbe im Schmelz- 
punkt Cl der Form 2 enden. Weil dieser niedriger liegt wie (7, 
mufs C'F unterhalb CF liegen und ihr stabiler Teil FE den 
angegebenen Knick mit GF aufweisen. 

Da eine Umwandlung oberhalb einer Umwandlungstemperatur 
viel weniger leicht verzogert wird als unterhalb derselben, so 
Sind im allgememen Beispiele der metastabilen Losungskurve C'F 
sehr wenig beobachtet. Ein solches hat B e c k m a n n i) beina 
Methylenjodid gefunden, das in zwei enantiotropen Formen vor- 
kommt, deren Schmelzpunktserniedrigungen er bestimmte. Er fand 
fiir die Form 1 mit dem hochsten Schmelzpunkt C = die 
molekulare Erniedigung (1 Mol. pro 100 g Jodid) 144^, und fiir 
die Form 2 mit dem niedrigeren Schmelzpunkt C' — 5,28° eine 
geringere Erniedrigung von 137®. 

Dafs dies ganz allgemem bei enantiotropen Stofien der Fall 
ist, wurde jungst von Bruni^^) bemerkt. Man beweist es am ein- 
lachsten aut folgende Weise. Wenn man die Schinelzwarme und 
Schmelztemperatur der Form 1 Qi und ![ nennt, diejenigen der 
Form 2 Q 2 und Tg, so 1 st (Heft I, S. 157; 

Q 2 > Qi und Ti > 

Daher wird 

0,02 Tf 0,02 T~ 

Qi Qi 

Deslialb 1 st die Schmelzpunktserniediigung dei Koiin 1 grolser 
als diejenige der Form 2 Liegt der Schnittpunkt F ihn Ix'nh'ii 
Schmelzkurven bei genugend kleiner Kon/enti atioii (bn /ugcd’ngten 
Komj^onente Jl, so daJs man dn^ Schnndzkurven (' und (\F 
als Geradc betiachten kann, so liels(‘ sicli du'sin Sidinillpunkt 

Zeitaclii f pliys ( lu'rn 4(), snS (lOO;) — ^') '1' .i iti in .1 n n nicht die 
Uniwaiidlunosteiii|)eratiii (i auf — an J\i y.slallisini cii u S( Iniu'l/cn, 

S 280 — ’) Pend Accad Lincei 18 |1J, 4si (I'lOlj 
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aus den lioulen molekuliiriui Eruiedrigungen berechnen, und ebenso 
der Winkel der beiden Kurvc'u in diesom Punkte. 

Meistous werden jedoch die Kurven nicbt Gerade sein und 
auch die Bestinuuung der Hchmclzimnktsermedrigung der zweiten 
Form isfc wi'gini der Uukenntnis seines Schmelzpunktes un- 
moglich. Bestolion ineiirere Formen nacheinander, so sind die 
Sclimelzpuiikti' der uuciifolgonden Modifikationen fast ausnahmslos 
unbekannt. In solc.hem Idill inuls der Knick in F aus der Ricb- 
tung der Ldsiing^kunen in diesem Punkte abgeleitet verden. 

Nun hiilien wir bereiis oben eine allgemeine Beziehung fiir 
das Verhiiltnis dor Konzentrationen der Losungen zweier willkiir- 
licher Htofle in deni nninlichon Losungsmittel abgeleitet, die 
fiir den FnU zweier einandor schneidenden Losungskurven die 
folgendc Korin annnhm (S. :}20): 



Darin waren ,c, und a'l die beidcn Konzentrationen, g die 
Difterenz dm- Sehniolzwarnien und 'J\ die Temperatur des Scbnitt- 

pUllkteS. 

Dicse(ileii'hnng ' ) isi liier aueb auf den Kail zweier enantiotropen 
Formen anwendbar, 7 wild daiin die Umwaiidlungswarme, T* die 
Umwandlunof’ti'iiiiii'i atur .le grofser die Umwandlungswarme ist, 
uiii so deiitlirlicr muN uImi der Kmek hervortreten. 

Wio iibcii hervoi geholuMi wnrde, gilt die Gleichung (15) nur 
dann fur klmnc uml grolse Kon/ciitrationeii, wenn die Losungs- 
kiirveii die idrale (ie>lall lialieii 

Wed idiMlc l.o'.iiiig'ibiiiaoM fur veisclnedene Losungsmittel 
idontiseh sind \\.iii‘ iialiiilieli das Voilialtiiis auch vom Losungs- 
riiittel iin.ildi.ingi'-; Dicsm Kali tritt aboi bei Losungen zweier 
verseliied. nei ."lollr scltmi ein-')i "'''ll sownlil durch Abweichung 
der 1 ji isuiiesw .1 1 iiK II \iin der Seliiiielzwai me, wie durch Anderuiig 
del .Molckid.ii ei oKr in dei Lnsuiig mcisteiis bedeutende Abwei- 


') v.Lii I Hull li'iii ii' lui <leii s]ii‘/,i(‘lleri Kali (lei piilynioi'phea t ormen 
(liem Ihe l•(llIllli il. \.uIih 2, ll'l hielie .inch Meyer, Zeitsohr f anorg. 
(’ll cm “)*>, 1 1 - I 1 ' ** • ' ) ) 1 )it Hi H licit, S .>21 ii 
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chungen von den idealen Kurven auftreten. Beim Vergleich der 
Kurven zweier enantiotropen Formen ist die Anderung der Natur 
des Losnngsmittels aber insoweit gleichgiiltig , als die Difierenz 
der Losungswarmen, wie stark diese auch von den Schmelzwarmen 
abweichen, doch immer der Umwandlungswarme gleich bleibt und 
daber ^ in Gleichung (15) immer einen vom Losungsmittel unab- 
hangigen Wert bat. 

Daber kann jetzt das Verhaltnis der Loslicbkeiten fur ver- 
scbiedene Losungsmittel konstant sein i), wiewobl die Loslicbkeiten 
selber mebr oder weniger abweichen. Die zweite Voraussetzung, 
die gleicbe Molekulargrofse in beiden Ldsungen, mufs dafur aber 
erfiillt bleiben, 

Als erste Untersucbung liegt diejenige von Meyer vor, der 
das Verbaltnis der Loslicbkeit von rbombiscbem zu monoklmem 
Scbwefel bei zwei Temperaturen unterbalb der Umwandlungs- 
temperatur bestimmte. Er fand: 


Losungsmittel 

a* : bei 25“ 

T in 

bei 13“ 

Chloroform . . 

0,9U54 

0,9925 

Benzol 

0,9040 

0,9971 

Ather 

0,99(31 

0,9992 


Es findet demnacb gute Ubereinstimmung statt, wicwohl z. B. 
die Loslicbkeiten in Benzol etwa zehnmal grols(‘r sind als in 
Atber. 


II Erstarrungs- und I]mwandlungsers(*h(‘in ungon ini 
Falle der Monotropie 

1. Sell emu (lei sel lieu. 

Weist eiiiG dei Koniponenten odei Ik'kK' die Ib sclK'iming (ba* 
Monotropie aiif, so liegiai die Dingo einiacher Wii bet i aobboi 
in Fig 147 den ball, dais nur du* Koni])()neiito />' in einer stabileii 
Form luit deni Sclimelz])uiikt J) und in einei nieinstalnlon init 
dein Schmel/punkt J)' vorkoinint Ist let/tere Foini bci iiKMliigon 

’) Ostwald isi :lu1 arideiem AVeg(‘ /u diescrn IscIiIuIh ee'vomnieii 
Lehr]) allg Cliem II, 2, !^02 
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Drucken stets metastabil, und hat sie demnach den hochsten 
Dampfdruck (Heft I, S. 159 fi.), so muls auch wieder die LosUch- 
keit in der zweiten Komponente A fiir die metastabile Form 
grofser sein wie fiir die stabile, und daher die Losungskurve U'D^ 
rechts von oder, was auf dasselbe hinauskommt, unterhalb ED 
liegen; wenn wir namlich die ge- 
wohnliche Lbslichkeit bei atmo- 
spharischem Druck betrachten, und 
von eventueller Umkehrung bei 
hdheren Drucken (Heft I, S. 187) 
absehen. Bei der Erstarrung der 
binaren fliissigen Gemische wird 
man daher im normalen Falle ent- 
weder auf der Kurve CE der festen 
Komponente A oder auf der Kurve 
ED der stabilen Form von B den 
Anfang und auf der eutektischen 
Linie FED das Ende der Erstarrung bekommen, wobei das 
stabile Konglomerat A B entsteht. 

Bleibt dagegen die stabile Form B aus, so kann die Er- 
starriuig auf der Kurve E'D' zur metastabilen Form B' fiihren. 
Die Losungskurve fur festes A dehnt sioh dann mit EE' aus 
und das Ende der Erstarrung findet auf der eutektischen Linie 
F'E' (E zuni Konglomerat A + metastabiles B' statt. 

Es trcteii intolgedessen eine Anzahl metastabiler Gebilde auf, 
<l(Teii llmwandluTigsarten in stabile Gebilde mit B sich leicht 
ubersolien lassen, wenn man nur in der Figur die Lage der meta- 
stabdon Gcbiete mit denjenigen der stabilen vergleicht: 



( ii(‘biet 


/I' // r; 

// a;' (jI' 
II i: F/ 

d' /- M ii 


Metastabiles 

(lebilfle 

Losung 7>' 

71 77 

Losung 
Losung -E A 

A + r.' 


Stabiles 

Gebilde 

Losung -|" b 
A + B 
A + B 
A + JI 
A + JI 
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Beispiele. 


Liegen mehrere metastabile Formen der Komponente B vor, 
so bekommt man eine Keihe Kurven wie dasselbe konnte 

auch noch an der Seite von A der Fall sein. Ware m die Anzahl 
Formen von A und n diejemge von JB, so ware die Anzahl 
eutektischer Punkte mn^ woven jedoch nur der Punkt E stabilen 
Formen entspricht. Es wiirde dann ein und dasselbe System bei 
mehreren Temperaturen aus mehreren metastabilen Gebilden be- 
stehen konnen. 

2. Beispiele. 

Das alteste Beispiel eines hierher gehorigen bmaren Systems 
erbringt die Untersuchung von Pickering i) liber die Gefrier- 
punkte der wassengen Losungen der Monocliloressigsaure. Dabei 
erwies sich, dafs dieselbe in vier festen Formen auftreten kann 
Fig 148. mit den Schmelzpunkten: 

61, 2^ 56,00, 50,00, 43 , 750 . 
Von dreien konnte die 
Schmelzkurve bis zii 
dem eutektischen Punkte 
fortgesetzt werden , wie 
Fig. 148 angiebt 

Auiserdem giebt es 
noch enizelne Beispiele 
beisolcben biiuiieii Syste- 
men, woim zwei Verbin- 
dungen der Konipoiieiiteii 
von dersolbeii Zusairimeii- 
setzung abei veiscdiie- 
deiier KrystalKonn aul- 
treten. Gewolinlich 1 st dabei die Be/iehung doi Kurven womger 
einfacli wegen der grolseren Anzahl lestei Plia^en. Gan/ rnit 
Fig. 148 stmimt jedoeh die Schmelzkurve von JGl J u herein, 
weim man J Cl nut Jj und J nut yl veigleiclit und lioheie Ghlor- 
gehalte als JCl aiilser Acht lalst, also nm einen Foil des liinaien 
Systems als gesondertes System lietraciitet S toi ten lie kei 

b dourn Chcm Soc 67, ()()4 (180:)) - Kec O’l ;iv (’Imn I’avs-Il.iR 

7, 152 (188!)) und ZeitHchi f phys (lluuii 11 (1880), 10, 1^0 (1802) 
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land eine stabile Form von JCl, die bei 27, 2°, und eine meta- 
stabile, die bei 13, 9° schmilzt. Er konnte die beiden Scbmelz- 
kurven bis zu den entektiscben Punkten mit Jod verfolgen, die 
wie folgt gelegen waren: 



Schmelz- 

Eutektische 



punkt 

°C. 

Temperatur 

»c. 

Eutektische 

Losung 

JC1« 

27,2 

7,9 

0,66 Cl auf 

JClp 

13,9 

0,9 

0,72 lAtom J 


Bei den Salzlbsungen konnte ich i) die genaue Lage der 
Losungskurven von zwei Formen des Hydrats CaCl2.4H2 0 be- 
stimmen und fand dieselben iiber ihre ganze Ausdebnung fast 
parallel, die Loslicbkeit der metastabilen Form ist die grolsere. 
, Spater fanden van ’t Hoff und Meyerhoffer^) eine ahnliche Sach- 
lage bei zwei Octobydraten von Mg CL- Aus alterer Zeit baben 
wir bereits die Beobacbtungen von Loewel (1. c. S. 433) an den 
beiden Heptabydraten von NaaCOa und von MgS 04 ; aucb er fand 
nahezu parallele Kurven, bestimmte aber ibre Endpunkte nicbt. 


3 Beziebungen zwischen den Losungskurven. 


Rind die Schmelzpunkte der beiden Formen bestimmbar, so 
kann man zuerst die Lage der beiden Kurven in dieser Nabe 
niiteinander vergleicben. Scbenck^) macbte die Bemerkung, 
dal's, wenii die metastabile Form unter Warmeentwickelung in 
die stabile ubergeht, und die Schmelzpunkte D und D' (Fig 147) 
niclit zii weit vonoiuander entfernt sind, die molekulare Scbmelz- 
punlvtsoinK'dngiiiig der metastabilen Form die grofsere sein wird, 
also die Kurv(‘ J)' F/ starkei abfallen wird als BE. Man hat 
dann nainlich 


0,02 


und z/j 


0,02 

Qi 


V, ist dann kleiiici als Q und wenn nur sehr wemg 
kloiner ist als 1\ wird ^ J, Er fand dies bei den beiden 


0 Kec 
4, •;.! (IHSO) 

445 (leoO) 


Tniv 
- 0 


CliiiTi 8, U (lH8i)) und Zeitscbr f phys Chem. 

/(Utaclu 1 pl.ys Chem 27, 75 (18-18) - “) Ibul 33, 
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Beziehungen zwischen den Losungskurven. 

Formen des m-Nitro-p-acettoluids bestatigt; die stabile Form 
schmilzt bei 93, 3^, die labile bei 91, Die Depressionen (durch 
Oxalsauredimethylester) waren : 

/I = 87, = 99, 

also diejenige fiir die metastabile Form die grdfsere. Indem 
man die Anfangsteile der beiden Schmelzkurven als Gerade be- 
tracbtete, konnte man dann durch Extrapolation die Temperatur 
bereclinen, bei der die verlangerten Kurven sich begegnen warden. 
Dieser Punkt, 106®, ware dann die (labile) Umwandlungstemperatur 
der beiden festen Formen, welche oberhalb der beiden Schmelz- 
punkte gelegen ware (Heft I, S. 159). Bruni (1. c. S. 437j fand 
ebenso fur o-Nitrobenzaldehyd : 

Schmelzp. A 

Stabile Form 43° 72 

Metastabile Form 40,3° 79 

Auch er meinte, dafs das steilere Abfallen der Kiirve der 
metastabilen Form fur monotrope Stoffe kennzeichnend sei. 

Schenck hat jedoch diese Sachlage bei Monochloressigsaure 
(mit Naphtalin) nicht konstatieren konnen, ebenso weiiig ist der 
Richtungsunterscbied bei den Kurven von Pickering beobacht- 
bar, obwohl nach den von diesem Autor bestimmten Schinelz- 
warmen die Erniedrigungen fur oc- und /5-Saure waren 

z/ = 60,7, z/, = 65,1. 

Auch die erwahnten paiallelen Salzkurven folgcm dor llegol 
mcht. 

Es ist aber unschwer zu zeigen, dafs dies(‘lbe keino a,ll- 
gemeine Giiltigkeit liaben kann /unachst gilt sio nui , wenn 
die metastabil(' Form iinter Warnieentwickelung in dui stabile 
ubergcdit und dalier die Schmol/wainie der lotzti'ren die grolsere 
1 st In alien liis jetzt untersuehten IleisfiKdeii wai dies aiioh der 
Fall Es 1 st jedoeh, wk' ich olien (Helt E S 17S) iieniei kt(‘, die 
Moglichk(ut niolit ausg(‘sclilossen , dais es nietast.diile Foiiikmi 
giebt, fur die kein nniwandliingspiiiikt bin 1 )ain|)ldnK:k — 
uiid deniiiacli auch nicbt ni'bini Eosung bei iinsliigeni Diiick — 
inoglich ist. 
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j 

i Aber auch, wenn ein solcher Punkt oberhalb der beiden 

1 Schmelzpunkte vorhanden sem kann, folgt daraus nicht notwendig, 

I dafs der angefuhrte Richtungsunterschied der beiden Kurven be- 
j steht. Denn wenn der Unterscbied der beiden Schmelzpunkte 
' nicht sehr gering ist, dagegen die Umwandlungswarme g[=: Q—Q^ 

^ klein, so konnte z/ >> sein. Moleknlartheoretisch liefse sich 

das so deuten, dafs wegen des grofsen Temperaturunterschiedes 
auf den beiden Losnngskurven bei gleicher Konzentration der 
■ Unterscbied im inneren Zustande der beiden gesattigten Losungen 
so grols ware, dafs die eine Kurve viel mehr von der idealen 
Richtung abwiche als die andere, und damit auch die Richtungs- 

I differenz geandert ware. 

Em Beispiel finden wir bereits bei den Kurven der beiden 
JCl-Formen. Nach den von Stortenbeker bestimmten Schmelz- 
warmen sollte die molekulare Erniedrigung der Schmelzpunkte fiir 
JCI 06 und /3 

109,8 und 117,6 

betragen. In Wirklichkeit sind die Kurven, die durch Zusatz von 
Jod entstehen, zuerst parallel, nahern sich bei weiterer Er- 
^ niedrigung jedoch einander deutlich, zeigen also gerade das Um- 
gekehrte von dem Verhalten, das man aus den Erniedrigungen 
erwarten konnte, 

Bei den hydratischen Salzen sind meistens nur ziemlich kleine 
Teile der ganzcn Losnngskurven realisierbar , und daher wird 
vielfach aus ihrer Lage gar kein Schlufs auf die mogliche 
Kxistenz ihres (metastabilen) Umwandlungspunktes zu ziehen sein. 
Es Ideibt jedoch jedenfalls fur die Losnngskurven einer stabilen 
und metasta])ilen Form auch bei monotropen Stoffen dieselbe Be- 
ziehung bestelum, wclche fur enantiotrope Stoffe gait, dafs nam- 
hch das Verhaltnis der boiden Loslichkeiten bei jeder Tempe- 
ratur eiiuai vom Uosiingsmittel unabhangigen Wert hat. Man 
h<it dafui jctzt mcht die Formel (15), sondern die Formel ( 12 ) 
(S. :ilG) an/uwenden, wed die beiden Kurven keinen Sclimtt- 
piiiikt habfoi In d(‘r Formel 1 st jetzt q wieder die Umwandlungs- 
warnn^, abei uiiabhangig vom Losiingsmittel, was bei der fruheren 
Anwcndung mu bei idcalmi I.osungskurven der Fall war 

liAkiiujH R(m) / t Im) o m , fj IcK lim witlite 11 00 
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Der letzte Terra der Grleichung (12) braucht nicht bekannt 
zu sein, da er jedenfalls erne Konstante ist. Es liegen bis jetzt 
keine Anwendungen vor. 

III. Andere Pbasengleichgewichte bei polymorphen 

Stoffen. 

Im Vorhergehenden warden die Erstarrungs- and Urawand- 
lungserscheinungen bei polymorphen Stoffen in binaren Gemischen 
besprochen, so weit sie sich beim Drucke einer Atmosphare 
vollzogen; es waren dies diejemgen, uber welche einzelne Unter- 
suchangen vorlagen. 

Wir begegneten bei den enantiotropen Stoffen als nenen Gleich- 
gewichten den Systemen aus zwei festen Phasen der einen Kompo- 
nente neben Losung oder neben der anderen festen Komponente. 

Es fragt sich jetzt, wie sich diese Gleichgewichte durch Druck 
andern. Wenn wir diese Anderung nicht nur als Druckerhohung, 
sondern anch als Druckerniedrigung anbrmgen, koramen noch als 
nenes Gleichgewicht die beiden festen Phasen der emeu Korapo- 
nente neben binaren Dainpfen dazu. 

Es liefse sich der Zusamraenhang aller dieser Phasenkom- 
plexe, and auch derjemgen, welche ira Falle der Monotropie auf- 
treten, wieder am besten ubersehen, wenn man iiir diese kom- 
plizierteren Umstande die notigen Anderungen an der in ^ :> 
entwickelten Raurafigur anbiachte 

Wir wollen jedoch liierauf nicht aasiiihrlich emgohen, weil der 
Gegenstand bis jetzt nicht studiert warde, sondern nur auf ein paar 
Punkte die Aufmerksamkeit lenken, and zwar an dm* II<ind dvr 
j}, i(-Projektion einer Raamfigur, welche fur dim Kali gelten wurde, 
dais die Komponente i> zwei Umwaiidlungen aulwinst, woven die 
eine oberlialb, die andere imterhall) d(‘r outektisclien 'reinjx'raiui 
der binaren Gemische iallt B ist nun wnaler, wio in dm oin- 
fachen Iiaundigur, die am scliweihten iliiclitige koinponmitM* Die 
Eig 140 giebt (un sclieinatihclies Jhld eines solelien fades Aus 
miiem Vergleich init Kig Gl, S 18() gelien am l)est(‘ii die \nde- 
xungen liervoi 

Die Kurve K On fur festes |- Dampl ist jot/t in dun 
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Kurven fiir die drei Fomen von B zerlegt, die sich in den Urn- 
wandlungspunkten und schneiden. 

Von K2 geht dann fiir das Gleichgewicht der festen Phasen 
Bi und B2 die Kurve K^G-H aus. Sie stellt in dem Teil 
zu gleicher Zeit die Projektion einer Kaumkurve dar fiir die 
Dampfe, die mit B^ ~ 1 - B^ koexistieren konnen; ihr oberer Teil 
GH bedeutet ebenso die Projektion einer Eaumkurve fiir die 
Losungen, welche damit koexistieren. Diese Raumkurve teilt die 

Fig. 149. 



Losungsliachc PBObV in zwei Teile, welche die mit Bi resp. B2 
koexistioreiiden Losungen darstellen. Lbenso 1st die Eaumkurve 
BG Gi: lur die Losungen und Dampfe in zwei Teile zerlegt, zu 
w(dch(‘n resp. gehoren Der Punkt G 1st hier rechts voni 
Maxim uni 111 dei Kuive gewalilt, dies konnte jedoch auch anders 
soil! GO' 1st die Veilaijgerung von EG und wurde zum meta- 
stubilen Schmclzpunkt 0 ^ von B^ fuhren. 

Im zw(uten Ihuwandlungspunkt Jv^ fangt noch die Kurve 
A', /v,V iiii festes unterer Teil ist zu 

gloiehor /cit die Piojektion der Kurve der Dampfe, die mit 
i)eidon ko(‘\isii(‘reu konnen, v\iahrend der Teil MN zu gleicher 
Zeit die Abgienziiiig der p, /-Werte darstellt, fur die festes A 
eiitweder nebmi festom B> oder besteheu kann. 

liei jV 1st kein Knick in der Kurve JOi fur le^^tes AE 
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Dampf, bei dagegen wohl zwischen den Kurventeilen LL^ und 
welche fiir A-\- B^-{- Dampf resp. A --I- ^62 H" Dampf gelten. 

Fahrt man bis zu noch hoheren Drucken fort, so kommt 
bei polymorpben Stoffen nach § 11 und 12 des ersten Heftes 
noch die Moglichkeit eines Tripelpunktes fiir zwei feste Phasen 
neben Fliissigkeit oder neben einer dritten festen Phase und von 
dort ausgehend die Moglichkeit neuer Gleichgewichtskurven dazu. 

1st es wieder die Komponente JB, bei welcher dies stattfindet, 
so kommt in den Gemischen mit A entweder die Moglichkeit der 
Koexistenz neuer fester Phasen von B neben Ldsungen oder 
neben festem A dazu. Es ware nicht schwer, auch fur derartige 
Falle Abanderungen der einfachen Raumfigur zu entwerfen. Da- 
bei wiirde es sich immer herausstellen, dafs die neuen jp, ^-Gleich- 
gewichtskurven sowohl fur festes A als fur die binaren Losungen, 
die mit zwei festen Formen von B koexistieren , immer genau 
mit den Kurven fur das Gleichgewicht der festen Formen von 
B fur sich allein ubereinstimmen warden; wenigstens wenn die 
Voraussetzung gultig bleibt, dafs auch die bei hoheren Drucken 
neu auftretenden Formen von B keine beobachtbare Quantitat 
von A in sich aufnehmen. 
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Zu Seite 47; 

Neuenliiigs m\d von Perman (Journ. Ohem. Soc. 83, 1168 
[1903] ) an Lbsunf,'eii von Nllg in E^O bei Temperaturen von 0® 
bis 60'> (lie Partinldrucke bestimmt worden, wo it also auch die 
Dainpfkonzentnition berechnet werden kann. Es gebt daraus 
hervor, dais borcits bei 40^> die Flussigkeitsknrve von JD aus viel 
stiirkor ansteigt als bei 0® (Fig. 19). Dagegen ist der Unter- 
sclned zwischon Lbsung und Dainpf nocli sehr grofs: 

j Dainpf 

l>, . 41.3 Mol -Proz. NHg 

5,0 (;i,2 

111,11 7i),C „ 

15.0 88,2 

20.0 93,1 

Zu bn 

III d(‘r Zoit babe icli Versuclie anstellen lassen uber 

Druck und ZuMiniinciisetzung der Danipfe aus flussigen Gemischen 
von (4 lint S uiid I>i init J, woraus sich sehr deutlicli der Ein- 
{luls Mill \'ei liinduiigon wio SPly, BrJ aut die Gestalt der 

I\urv( 3 n eini'l)! (Voil Milt V(3ishig Kon Akad Wet. Amsterdam, 
Mill und ' ptoiu I )(‘i !!)().») v;in Laar hat die Sache theoretisch 
iintfirsuc-lit (Ziutsdii 1 phys Gheni 47, 129 [1904]). Ich komme 
mu S(‘liluls (h‘s Ituchos (ini (lutt('ii Ileftc) aid diese Saclien 

ZUUK'.k 

Zu S(‘it(‘ ()() 

Mine iiciK' Ibului oi !j;niiis(‘liei Mlimsigkiutspaciro init steigenden 
Siodekuiven liiuh^i ^n li bei Holley (floiirn Amei. Gliem. Soc 24, 
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448 [1902]), Die eine Komponente wird stets von Amylverbm- 
dungen gebildet 

Zu Seite 71: 

Die Tabelle der, Siedekurven mit Minimum kann durch 
lolgende Beispiele von Holley ausgedehnt werden: 






i) 

OTm 





Tm j 

Vioz 

Amylalkobol 

129° mit Amylbromid 118° . . 

116° 

87,3 

Isobutylalkohol 105 „ 

53 

118 

103,4 

36 

Propylalkokol 

96,6 „ 

35 

118 . . 

94 

29,3 

Amylalkohol 

129 „ 

Amyljodid 

146 

127 

48,0 

Isobutylalkohol 105 „ 

33 

146 . . 

104,7 

S 

Propylalkobol 

95,5 „ 

33 

146 . 

95,6 

6 


Zu Seite 77: 

Note 6. Statt S. 45 lies S. 52. 

Zu der Tabelle der Miscbungen mit Maximumsiedepunkt sind 


folgende Beispiele von Gardner (Berk Ber. 23, 1587 [1890]) hin- 
zuzufiigen: 


Picolm 134° mit Essigsaure 118° 

Picohn 134° mit Ameiseusauie 100° 

Triathylamm 89° rait I^ssigsaure 1 IS" 

Chinolin, Aiiilm und Dimetliylaiiihii galien niit doiisidben 
Sauren keine Maxima. 

Welter noch em Beispiel von Ruff (Bcrl Ber 37, (>73 1 190J ]) 
S\)¥, 155° mit SbF, 319° 390° 07 Pi o/ Shl^’, 

Zu Seite 88 

Fur die kiitisclien Erscheiniingeii nii Losunaen scIiwhu' llucli- 
tiger Stoffe sielie S 3G9 ff 
Zu Seite IF) 

Zeil(' 21 von oben Statt Pai tiablriu'k lies Tot.ildnu'k 
Zu Seite 117 

Veigl (ur die bier bescliiiebentm Eihclnunuiigen juiob S ‘JTl b. 
Zu Seite 137 

Note 1 liinzuzufiigen Vergliuclie S 34s und 35 1 


140° 

15S 

102 


tl'Oi 

J’ro/ 


00 

75 

SO 
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Zu Seite 141: 

Statt der vier letzten Zeilen ist zu lesen*. Jedoch mufs dann 
die gleichzeitige Ausscheidung von Sa + Sb aus der Losung P 
noch mit Volumverklemerung verbunden sein, wie spater (S. 420) 
naber bewiesen werden soli. 

Zu Seite 145 

Zu Zeile 5 von unten hinzuzufiigen: Siebe S. 331 und 349. 

Zu Seite 156: 

Note 1 zu lesen* In § 5 kommen wir auf diese Fragen zuriick. 

Zu Seite 185* 

Note. Die Zeitscbr- 5 ,Tbe Metallograpbist“ hat seit Januar 
1904 ibren Titel gewecbselt in „Tbe Iron and Steel Magazine". 

Zu Seite 196: 

Eine Bibliograpbie der Untersucbungen liber die Metall- 
legierungen hat Sack: (Zeitscbr. anorgan. Chem. 35, 249 [1903]) 
gegeben. 

Zu S. 200: 

Seit der Drucklegung erscbien eine Arbeit von Pus chin 
(Zeitscbr. anorgan. Chem. 36, 201 [1903]), uber Scbmelzkurven der 
Amalgame von Sn, Zn, Bi. Es folgt bieraus, dafs die Scbmelz- 
kurve dieser Metalle sich bis nahe an den Scbmelzpunkt des 
(^Juecksilbers ausdehnt. Die Lage des eutektiscben Punktes fallt 
dainit last zusammen, die Kurven baben etwa die Gestalt wie 
die Kurvc Fig. 105, S. 300, welcbe in meinem Laboratorium fur 
das System Sn — Ilg bestimmt wurde. Bei den Amalgamen von 
Pb und (Jd wurdeu Mischkrystalle konstatiert; dieselben kommen 
in Holt III zur Sprache. 

Zu S 216 

Note I Statt § 5 lies § 6. 

Zu Seite 217 

Z(‘ile 4 von unten. Statt § 4, VI lies S. 382. 

Zu Seite 222 

Zeile 20 von unten. Statt oben lies: unten 

Zu Seite 225: 

Statt Zeile 20 bis 22 von oben lies Wollen wir m § 5 be- 
spieiben (S. 328 11 ) 
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Zu Seite 226: 

Zeile 10 von nnten. Statt § 4, VI lies: § 5, IV (S. 368). 

Zu Seite 228: 

Zeile 5 von nnten. Statt § 5 lies: § 6. 

Zu S. 234: 

Zeile 8 von oben. Statt § 5 lies: § 6. 

Zu Seite 235: 

Scbmelzkurven von PbClg mit KCl oder NaCl sind von 
Appelberg bestimmt worden. (Zeitschr. anorgan. Chem. 36, 63 
[1903]). 

Zu Seite 242: 

Zeile 2 von unten Nach altbekannter metallurgischer Er- 
lahrung sind die Metallsulfide nur sebr beschrankt m geschmol- 
zenen Silikaten loslich und scheiden sich daraus als zweite 
fiussige Schicht ab. Siebe eine Ubersiclit bei Vogt (Die Silikat- 
schmelzlosungen, S. 96 bis 101). 

Zu Seite 246: 

Zeile 4 von unten. Statt § 4, VI lies: § 5, V, VI. 

Zu Seite 246: 

Nachdem ich meine Bemerkungen iiber die Eistarrung ge- 
schmolzener Gesteine bereits geschrieben hatte, erscluen erne 
neue bedeutungsvolle theoretische und experimeii telle Unter- 
sucliung von Vogt (Die Silikatschmelzlosungen, Cliristuinni 1903), 
welche ganz die von inir entwickelten Gesichtspunkte acceptiert 
und an der Hand derselben sowolil die Kosultate einer undnng- 
reichen Untersucliung uber die Erstarrungsprodukte kuiisthcher 
Schmelzen als die Ergebmsse der neueren Untc'-rsucluingen uber 
naturliche Mineralienbilduug zu eiklaren versucbt 

Em grofser Teil dieser Arbeit bes(‘ludiigt sieii nut den Misch- 
krystallen und konimt dalier iin dritten Ilett ziir Spiaclie 

Fur die biiiareii Silikatgeniisclic, die boi der iMstun ung omen 
eutektisclnm Pimkt gelien, hat (u an niebieuui Iledion konstatun’t, 
dais die Krystallisationsfolgc nui von dci Konzenti ation abhangig 
ist, dafs dasjeiiige Mmeial, welches m dei Sclmiel/e ini Fboi- 
schufs im Veilialtiiis zu deni eutektisclKui Geniongo voiliandon 
ist, z 11 erst krystallisiert , und dais die Konzi^nti ation des Ihitckti- 
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kums mit den Schmelzpunkten der beiden Komponenten zusamraeu- 
hangt. Er hat durch die Bestimmnng mehrerer Reihen der 
Schmelzpunkte von Gemengen konstatiert, dafs auch bei den 
Sihkaten die Erniedrigung pro MoL-Proz. sich etwa bewegt 
zwisclien 2,5 ^ und 5^ (ebenso wie bei anderen Salzgemischen, 
S 239). Bei gleich hohen Schmelzpunkten der beiden Mine- 
ralien liegt dann das Eutektikum etwa in der Mitte, bei 
zwei Mineralien mit weit voneinander entfernten Schmelz- 
pimkten am nachsten dem Mineral mit dem niedrigen Schmelz- 
punkt. 


Dies geht z. B. aus folgenden Befunden von Vogt hervor: 



System 

Schmelzpunkte 

Gehalt des Eutekti- 
kums an A 

Proz Gewicht 

A j 

B 

der Komponenten 

Diopsid 

Ca-Metasilikat . 

1200 und 1220° 

55 

Mehlith 

Anorthit . . 

1050 „ 1200 

65 

Augit 

Olivm . . 

1200 „ 1400 

70 

Melihth 

Olivm . . 

1050 „ 1400 

74 

Orthoklas 

Quarz 

1155 „ 1750 

74,25 


Letzteres Gemisch stellt den Schriftgranit dar. Teall liatte 
bereits ausgesprochen, dafs derselbe wegen seiner Struktur mit 
einer eutektischen Mischung iiberemstimme , Vogt zeigte nun 
durch eine Ileihe Analysen, dafs das quantitative Verhaltnis 
zwisciicn Folds})at und Quarz mit 1,5 bis 2 Proz. Genauigkeit 
konst ant ist. lliermit stimmt weiter noch, dais bei Gemengen 
nut (3iiu'm schr hoch schmelzenden Mineral wie Spmell oder 
Koiunil (las Eutektikum wolil melir als 95 Proz. des leichter 
scliinel/enden cnthalt, somit das andere bereits bei kleinem Ge- 
hali (loch znerst auskrystnllisiert 
/u Seiie 250 

7('il(‘ 5 von iinten Statt ^ 5 lies G. 

Va\ Seit(i 2()2 

Note 1 Statt :>(; (IDO;}) lies 57 (1904) 

Zu Seiie 514 

Zeil(‘ 2 von ohcai 


Ihnzu/ufugon wie beiin Eis. 
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Ogg 190 
Orndorff 58 

Osmond 164, 184, 185, 209, 211 
Ostwald 5, 25, 31, 48, 52, 179— IHI, 
315, 439, 444 
Othng 409 
Oudenians 401 

P. 

Palazzo 253, 294 
Pateino 253, 254, 25H, 2()0 
Pawlewski 255 
Pelouze ()(). 

Poirnan 45.3 
Poison 236, 302 
PetteiHon 405 
Pettitt 71—7.3 
Plaundloi 219. 

Piclvaidt 172 

l‘iokonijg 219, 220, 224, 251, 257, 2()0, 
297, 299, 400, 44(>, 448 
Pkinck 8H, 273 


Plucker 15, 19. 

Pomeranz 267 
Ponsot 218. 

Poulenc 232. 

Puschin 300, 455. 

Q. 

Qumt 37, 38, 70, 71, 90, 102. 

R. 

Rabe 314, 439 
Ramsay 326 

Raoult 9, 10, 27, 31, 40, 174, 255, 267, 272. 
Rayleigh 64. 

Regnault 19, 46 
Reinders 191, 195, 226. 

Remsen 262, 263. 

Retgers 233, 247, 252. 

Richards 181. 

Riche 195. 

Roberts -Austen 184, 196, 199, 200, 203, 
204, 209, 211, 212, 283. 

Robertson 283. 

Roloff 254—257, 422, 424, 425 
Roozeboom (Rakhuis) 46, 55, 66, 75, 103, 
129, 130, 217, 221, 269, 270, 350, 384, 
412—415, 418, 421, 439, 447, 453. 
Roscoe 36, 45—47, 57, 74—77, 94, 95. 
Rossi 314, 325. 

Roth 282, 284, 311. 

Rudberg 161, 197, 199 
Rudolphi 308. 

Rudoitf 218, 219, 221 — 223, 312 
Rutt 234, 239, 240, 285, 454. 

Ityland 64, 72, 77, 92. 

s. 

Sack 4.55 
Salkowski 25 1 
Sauv<‘ni iHt. 

Schaflgoisch 169, 232 
Sch.ir 255. 

Schenk IS], MG, j 17. 

Sclindc ISO 
Schili 401 — 101 
Seliocli 180 
Schonlt'ld GO 
Schnit 231 

Schicinein.ikci s 21, 32 39, II 
S(dii()(Ioi 251, 257, 200, 27! — 27 >, 277, 
270 I, 2s5 
Schiikaiow 207 
Scliw ai / 1 )(), 1 19 
Sc'hrildl 51 
Scg(‘i 210 
Setbflo'iinw .32. 

Slicpfici d 193, 200 
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Sims 47. 

Smits 41, 42, 58, 68, 78, 262, 350, 352, 
353, 363, 372, 373, 376, 377, 379, 381, 
383, 384, 388, 390—393. 

Sorby 184, 408, 410. 

Soret 46, 242. 

Speyers 254, 281, 297. 

Spring 167, 295. 

Ssobolewa 182. 

Stackelberg 398, 408. 

Stead 184. 

Stoffel 209. 

Stork 181. 

Stortenbeker 130, 446, 449 

Sydney Young 23, 59, 63, 64, 66, 71, 73. 

T. 

Tammann 91, 423, 430, 442 
Tayler 207. 

Taylor 20, 32 
Teall 243, 457. 

Tbayer 71, 75, 77, 92, 95. 

Thomsen 307. 

Thomson 321, 408. 

Thorpe 36 

Tildcn und Shenstone 215 
Tmiofeieif 227. 

4’olloczko 176, 227. 

Tiaube 338. 

u. 

Ussow 434, 438. 

V. 

Yagt 51 
Valson 401. 

Veischahelt 88. 

Yignon 253 


Yillard 99, 100. 

Yiola 182. 
de Yisser 253 

Yogt 245, 427, 428, 432, 456, 457. 

w. 

van der Waals 1, 5, 6—9, 11, 23 — 26, 
29—31, 38, 40, 43 48, 50, 56, 73, 78, 
81, 82, 90, 91, 96, 100, 269, 270, 273, 
292, 293, 307, 325, 326, 373, 384, 385, 
387, 388, 391, 393. 

Walden 227, 229, 230, 383. 

Walker 322, 324. 

Watts 47. 

Weber 181, 189. 

Wegscheider 53. 

Weld 199. 

Werner 227. 

Whitney 176. 

Wiedemann 169. 

Wiesengrund 199. 

Wildemann 173, 174, 176. 

WiUows 189 
Winkelmann 36, 294. 

Wood 322, 324 
Wonkoloff 32 
Wulff 182. 

Wullner 30, 398. 

Y. 

Young 64, 326 

z. 

Zawidzki 19—21, 28—80, 37, 48-45, 
48, 93, 95, 434, 437. 

Zirkel 241, 244. 



REGISTER DER BINARER SYSTEME. 


A. 

Aceton-Antracliinon 377. 

-- -Ather 27, 64. 

Athylalkohol 64. 

Benzol 64 

— -Chloroform 43, 44, 75, 77. 

— -Kampher 71. 

— -Kohlensaure 342 

— -Methylalkohol 71. 

~ -Naphtalin 116. 

— -Oxybenzoesaure 322. 

— -Phenol 41. 

— -iSchwefelkohlenstof£ 37 

Tetrachlorkohlenstoff 71 

Wasser 32, 04 

Acetaldehyd-Paraldehyd 04, 261 
Aeetylen-Athan 36, 90 

Kohlensaure 88. 

Acetylendijodide 261 
Alauii -Wasser 408 
Alkalichloride-Wasscr 42, 08. 
Alkalisalze-Wasser 284, 31 >. 
Alkohole-l)ihi ombeii/ol 200 
Allozimmtsaui e-Hydioz]]imitbaiiie 20 > 
Alumimum-Blei 190. 

— -Cadmium 190. 

Wismut 190 

Zink 199, 203, 207, 20!) 

Ameiseiisauie-'ViiiIiii 151. 

— -Chmohn 454. 

— -Dimethylaudiii 451 
lOcoliu 154 

— -Pyiidin 77 95. 

— -4'riatliylam}!! 454 

— -44 imetdiylamiii 77 95 

Wassei 44, 77, 95 

Amjdoessioy.iui e-\\ assei 284 
ATrijn('n-\V.iss6] 51 
Ammotiia-Ammoiin I mbi’o 1111(1 419 

— -Aiitlii aeliimm 989 

— -Cyaiiwaaseistoii 59 

— -l\()}ilensaiJj e 53 


Ammonia-Schwefelwasserstoff 53. 

Wasser 47, 51, 06, 67, 453. 

Ammonmmbromid-Wasser 220, 403. 
Ammoniumchlond-AYasser 220, 402 

— 404, 408 

Ammoniumhydrosulfat -Wasser 217. 
Ammonium] odid- Wasser 220 
Ammoniumnitrat-Silbernitrat 233, 434, 
437, 438, 440. 

Wasser 217, 220, 252, 402, 409, 435, 

436, 439 

Ammonium sulf at- Wasser 220 
Amylalkohol-Amyll)rumid 451 

Amyljodid 454 

Amylbiomid-Isobutylalkohol 45 1 

— -Propvliilknbnl 454 
Amylen-Atliylalkohol 91 

— -Bromwasstusiiolt 5.> 

A' . 1 did-T^ b d\. ; mI 154 

— -1*1 opyJaiRofiol 151 
Aiioi tliit-j\It'lilitli 157 
Anthiacen-Athei 977 
— • -8cb\\ (‘kddioxyd 977 
AntbiMchiii()ii-At}i y Iiic(‘f <it 977 

— -tScJiwel (4(1 low'd 90(), 97() 
Aiitiiiioii-BJ(M 199, 209, 2M 

— -/ink I9() 

Anianioii |()(li(l-l\l (dll vb'ii |o(li(l 252 
AiitimoiijKMitalliioi 1(1- An! imoiih illuoi id 
451. 

Ai senbioniid- \i sotiiodid 2 I I, 217 

— -CbK'(4\Hilh(‘i )o(li(l 217 

— -/inn)()did 2 > !, 2 17 

Ai s(Mi|()did-M(4 liyli n)odi(l 252 
Atb.ni < 'liloi \\ass(‘i sloll 17,71,90,91,102 

— -Sl,i(4vstollo\> dill 10, 70 71, 90, 01 
- -Koblcns.niic lO, 90, 91, 1 17, 

Vt lu'i -All /,11 in 9.^9 

— - \ mini 91 

— - \ ntln acliiiinii 970, 179 - 1^1 990, 

991 

” .'i ' 90, (.1 

— - VTh ylOeii/o.it 91 



Eegister der binaren Systeme 


463 


Ather-Benzol 64 

— -Borneol 377. 

— -Chlorwasserstoff 71. 

— -Chloroform 41, 43. 

Essigsaure 258 

— -Jod 251, 298 

Kampher 116. 

Kohlensaure 341 

Methylalkohol 64 

Methylsalicylat 31. 

— -Naphtalm 116, 297 
Nitrobenzol 31 

Oxybenzoesanre 322, 377. 

— -Schwefel 298, 444. 

Schwefelkohlenstoff 39 

Terpentin 31 

Athylacetat-Athyljodid 37. 

Athylpropionat 23, 64. 

— -Tetrachlorkohlenstoff 37. 

Ath ylalkohol- Ammoniumnitrat 353. 

— -Benzol 37, 71, 92 

— -Calommchlorid 298, 384 

Calommnitrat 298. 

Chloroform 71. 

Cobaltchlorid 340, 341 

— -Dimtroanisol 322 

— -Essigsaure 312 

— -Jod 298 
Kampher 116 

— -Kohlensauic 340, 341. 

— -Magnesiurunitrat 298 
Methylalkohol 64. 

— -Naphtnhn 116, 297. 

— - -Nitiobenzoesaure 322. 

Salze 117. 

— -Schwefel 298. 

— -8(diwe(elk( Jilenstofl 39, 93 

— achloi kohlenstoh 71 

— -'roluol 37 

AN.isst'i ’.0, (vl, (>5, 71, 312. 

\ i ' -1 r*' ' • 1 '-AVassei 403 

At tivlix n/oi- 1 3.), (»l 

\ Ui \ Iciilii oiii id-lUifizol 2()() 

— -l)i|)ln n\l nnni 280 

— - I'lssiij s.ui I (‘ 23^ 

M( iidiol 201 

N.iphl \\\\\ 23^, 2N) 

-IMi. iMil 2(.0 
- Pi n|)\ !( nil! nlilld 21 

S, 1,U. irl 21^ 210 

Atli\ I' 111 lil'»i iddli ii/ol 2K 
Aim it t di \ in 107. 

u. 

I >.i I 1 11 III 1 II ( 1 1 1 1 1 d - 1 »<i I 111 in iliioi id 2 > ) 
i;.ii Ilium II linn it Pai nmu lilni id 2.11 

lniiiiiniiitt.il 2)1 


Bariumcarbonat -Natriumcarbonat 231. 
Bariumchlorid-Bariumfluorid 239 

Bariumoxyd 231. 

Barmmsulfat 231 

Bleichlorid 235, 238. 

Cadmmmchlorid 235, 238. 

Galcmmchlond 235, 238. 

— -Natriumchlorid 234, 286, 440. 
Bariumfluorid-Bariumjodid 240 
Banumnitiat-Calciumnitrat 233 
Banumoxyd 231. 

— -Wasser 216, 220, 382 
Benzamid-Kohlensaure 383 
Benzol-Benzophenon 396. 

Chlorbenzol 22 

Chloroform 41, 64. 

Dibrombenzol 280 

Diphenylamin 280 

Essigsaure 30, 52, 79, 93, 258 

Hexan 64. 

Jod 251, 298 

Menthol 261. 

— -Methylalkohol 71, 92, 258 
Methylamin 260 

Naphtalm 258, 279, 297 

^-Naphtol 261. 

Nitrobenzol 258 

Oxybenzoesaure 322. 

— -Phenol 258, 260 

— -Pyndm 260 

Schwefel 298, 444. 

Schwefelkohlenstoff 63, 64, 258 

— -Teti achlorkohlenstoff 29, 64 

— -Toluol 29, 64 

— -p-Nylol 258. 

Blei-Cadmmm 188, 193, 199, 202, 209, 283, 
455 

~ -Kupfer 196, 203, 204 

— -(Iriecksilber 194, 200, 295 

Silber 199, 203, 209, 211, 283, 303. 

— -Wisinut 188, 193, 199, 202, 209, 
283, 295, 296 

Ziuk 196 

^ -Zimi 188, 189, 193, 197, 199, 203, 
207, 209, 211, 295, 29() 
BlmchloiKl-Bleisaltat 231 
— K.ilnimcliloiid 456 
Natnumchlond 231, 456. 

— -Zmkchloiid 232 

! P,lniniti .it-Kaliumuitiat 232, 2)3 

— -NatiJiiinintiat 233 

— -WasHoi 220 

1 Bli'inxyd-Sauerstnii 35t> 

I Pioin-Cliloi 53), 212 
I -lod 212, 153 
I — -^(diwt lol 5 ) 

1 ^ -S(di\\(d.‘lk..lil('nstoli 250, 251, 2^.2 

! - -Snlen 5.) 
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Brom-Stickoxyd 53, 54. 

Wasser 51, 412. 

Broinbenzol-Chlorbenzol 23. 

Bibrombenzol 280. 

Bromkampher-Naphtalin 258. 

— -Stearin 294. 

Bromwasserstolf - Pbospborwasserstoff 
53 

Wasser 46, 75, 77, 95, 413. 

Buttersaure-Wasser 36, 39, 70, 92 

c. 

Cadmmmbromid-Wasser 382. 
Cadminmcblond-Zinkcblond 232 
Cadmium] odid- Wasser 216 
Cadmium-Natrium 198. 

Quecksilber 194 

— -Thallium 199, 202, 209, 283 

— -Wismut 193, 199, 209, 283 

Zink 188, 193, 199, 202, 203, 209 

— -Zinn 188, 199, 203, 207, 209 
Calciumbromid- Calcium fluorid 239 
Caloiumearbonat-Calciumcblorid 231. 
Caloiumnitrat 231. 

— -Koblensaure 383, 

— -Natnumcarbonat 231. 
Caloiumcblond-Calciumfiuond 231, 239, 

240 

— - Calciums ulf at 231. 

— -Caloiumpliospbat 231. 

Strontiumchlond 231. 

Wasser 298, 313, 447. 

Calciumfluorid-Calciunijodid 239, 240 
Calciummetasihkat-Diopsid 457. 
Calciummtrat-Calciumsulfat 231 . 

Kalmmmtrat 233 

— -Kalk 231 
Wasser 298 

Calciumsulfat-Litbiumsulfat 234, 28G 
Chlor-Jod 53, 446, 447, 449 
Kohlensaare 341 

— -Pbospbortricblond 53. 

— -Sckwefel 53, 453 
Selen 53 

Stickoxyd 53 

— -Wasser 66, 412. 

— -Wussei stolf 213 
Chl<jralhydi at-Kaiti})her 255. 

Wassei 2H2, 311 

Cbloi]jeiiZ()l-Ib orabciizol (>4 

— -Niiplitiiliu 25s, 27!) 

Tctiiicliloi kolilt'iistod 2!) 

Toluol 22 

Cliloiofoim-Atbylalkoboi 71 
Jod 251, 21)cS 

— -Kohkuisaiii e 32. 

— -Metbyiacetat 77 


Chloroform-Metbylalkobol 71. 

Napbtalin 258, 279, 297. 

Nitrobenzoesaure 322 

Scbwefel 298, 444. 

SchwefelkohlenstofE 39. 

Tetrachlorkoblenstoff 64. 

— -Toluol 41 

Tripbenylmethan 280. 

Cblorwasserstoff-Metbylather 52, 53. 
Phospbin 53, 57, 77, 96. 

— -Wasser 46, 51, 75, 77, 95. 

D. 

Dibrombenzol-Schwetelkohlenstoff 280. 
Dicbloressig saui e - W asser 220 
Dinitroamaol-Atbylalkobol 322. 

Metbylalkobol 322 

Schwefelkoblenstoff 322. 

Diphenylamin-Naphtalin 422, 424, 425. 

Nitronaiihtalin 294. 

Paraffin 294. 

Schwefelkoblenstoff 254. 

Diphenyhuethan-Naphtalin 258 

E. 

Eisenchlorid-AVasser 220. 
Essigsaure-Anilm 454. 

— -Chinolm 454. 

Dimethylanilin 454 

Essigsaureauhydrid 258 

Methylalkohol 258 

— -Nitiobenzol 258. 

— -Picolin 454. 

Pyridin 44, 77, 95. 

— -Toluol 37 

— -Tu.d-hylamiu 454 
Tnmetbylaimn 77, !)6 

Wassei 30, 215, 219, 220, 284, 285, 

401. 

F. 

Fei 1 osullat-\\Ass(‘i 402 

I’etts.iui on 253 

I’liioi -\\ asHcrstoll 213 

Fliioi \\<is.s(M stoll-\Vass<'! 77, *)5 

a. 

( On kos<'- W ,iss(o 282, 311 
(llyci'i in-\\ assui 11 61 

(il\L(»kolI-\\.is^ei ;i ; 

(JoldAatMuru 1!).^ 

— -Sillici 210 

(1 - 1 - (lubuisaiiK hudoo 2()6 



Register der 

H. 

HarnstofE-Kohlensaure 383. 
Hexan-Naplitalin 258 

Octan 23, 64. 

Hydrazin-AVasser 77. 

Hydi ochinon-Schwefeldioxyd 377 
Hydroxy laminchlorwasserstoft - Wasser 
403, 

Hydroziinintsaure-Piienylessigsaure254. 

I. J. 

Isopropylwasserstoff - Wasser 36 
Jod-Kohlensaure 117, 370. 

— -LuH 117 

Schwefelkohlenstoff 250 — 252, 281, 

298 

TetracWorkolilenstoff 298 

Jodwasserstoff- Wasser 77, 96. 

K. 

Kaliumbioliromat- Wasser 215, 218, 220, 
285. 

Kahum})]sulfat-Wasser 217 
JCaliurabroinid-Kalminfluorid 239. 

— -Wasser 216, 220, 382 
Kahuiiichlorat - Wasser 42, 215, 210, 

^ 220, 285. 

Kahiimchlorid-Kaliumfluorid 239 

— -Kaliumjodid 234, 238. 

— -Kahumsulfat 239. 

Jjitliiumcblorid 240 

Natriuiiichlorid 234, 238 

Wasser 216, 220, 382 

Kaliinnclij (nnat-lCalmmnitrat 238. 

220 

6 1 ■ . I 1 1( ■.•■i.i.did 239. 

Kjilmniioi iniaT-W assei 352 
K;iliunii()(li(l-K<diiUTiHullat 239. 

— -S( hw el rldioxyd 229, 3133. 

— \\.iss(M 2n), 220, :;s2 
K.iliuiiiiiil I .‘it'K.diiniisallat 233 

■ — -lathiuiiinil 1 at 233, 2 >7, 238 

— - N at 1 iiiiimil I ai 232, 23.1, 236 — 238 

— -SilIxMinti at 2.13, 4 14, 438, 440 
- — -8t 1 < mta miiniti at. 2.13 

— ■ -'I’li.illniiniiii 1 .it 2.18 

Wassci 213, 211), 219, 220, 285, 351 

l\aliiimitci cliloi at -\\ .issie ,10!) 

I\ ilniinpi'i iiiaiinaii.it-\\ asHci 218 
Kaliiiiiisiillat-WassiM 219, 220, 408 
Ka 111 plici - M ( t li visa 1 icy lat 1 1.1 

— -N.iphlaliii 19() 

K(»lil( ii(t\ \ (l-W assci ()7 

Iv( ilili iisaiii ( ( 'liloi olni 111 12 

- M(‘l li \ Icli loi III 21, 81, 87 

— -S( tiw (4i4ili()\yd 87, 97 
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Koblensaure-Scbwefelkoblenstoff 32. 

Wasser 32, 51, 67. 

Wasserstoff 88 

Kapfer-Blei 196, 203, 204. 

SauerstofE 54, 355. 

Silber 188, 190, 199, 209. 

Wismut 196, 200, 203, 204. 

Kupfercblorid-Zinkchlond 232. 

L. 

Litbiumcarbonat-Litbiuinsulfat234,286. 
Lithiumnitrat-Natriumnitrat 233, 236, 
238. 

LitbiumsuKat-Hatnumsulfat 234, 286. 

M. 

Wagnesmmcblorid-Wasser 402, 447 
Magnesiummtrat- Wasser 298 
Magnesmmsulf at- Wasser 402, 438, 447. 
Melilitb-Olivm 457. 

Mentbol-Nitrobenzol 261. 
Metallsulfide-Silikate 457. 
Metbylal-ScbwefelkoblenstofE 37. 
Metbylalkobol-Kapbtalin 297. 

— -Tetracblorkoblenstoff 71 
Wasser 32 

Metbylchlorid-Scbwefeldioxyd 48, 97. 
Metbylen]odid-Jod 252 

Losungsmittel 442. 

Pbospbor 252 

— -Quecksilberjodid 252. 

Scbwefel 252 

Zimijodid 252 

Monocbloressigsaure-Napbtalin 448. 
Wasser 446, 448 

N. 

Naphtalin-Napbtylamin 258, 294 

Nitronapbtalm 258. 

Paialfin 294 

Phenanthren 258 

Piopylalkobol 297 

Schweiel 248, 249 

tSchweleldioxyd 376. 

— -Scbwelelkohlenstotf 254, 258, 279 
2<97, 300 

— -Pctiachloikoblenstoft 258, 279 

— -'i'oluol 297 
Natiima-Thalliuia 198 
N<ituuiiiacetat-A\ assor 402 

Nat] niiiil)] omid-Natrmmtluond 235 

— -Natiiuiasiiliat 239 
W.iss]'!' 21(), .182 

Natl iiiincai lioiiat - Natiiumcldond 234, 
28() 

— -Sti oiitunm ai lionat 231 
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Natriumcarbonat-Wasser 222, 402, 438, 

447. 

Natrmmcblorat-Wasser 351, 
Natriumchlorid-Natriumfluorid 235. 

Natnumpyropliospbat 234, 286 

Natrium sulfat 239. 

Silbercblorid 231. 

— -Wasser 219, 220, 382, 408. 
Natriumfluorid“Natrmin]odid 235. 
Natriumjodid-Scbwefeldioxyd 383. 

Wasser 382. 

Natnumnitrat-Silbernitrat 237. 

Tballiumniti at 233, 236 — 238, 432, 

433 

— -Wasser 215, 220, 285, Sol. 
Natnumsulf at- Wasser 222, 382, 438. 
Natriumsulfid- Wasser 402. 
Natriumtbiosulfat-Wasser 402, 403. 
Nitrate-Wasser 42, 68, 384, 439. 
Nitroacettolmd-Oxalsauredimetbylester 

448. 

Nitrobenzaldebyd-Losungsmittel 448. 
m - Nitrobenzoesaure - o - Nitrobenzoe- 
saure 265. 

Nitrobenzoesaure-Wasser 309, 322. 
Nitrobenzol-Pbenol 260. 

— -Tetrachlorkohlenstoff 31. 

0. 

Ortboklas-Quarz 457 
Oxybenzoesaure- Wasser 322, 327. 

P. 

Pbenol-Toluidin 395, 396. 

— -Xylol 260. 

—'WTqqqpi* ^0 

Phosphoi-Schwefol 213, 214 
Piopionsaure-Pyndm 77, 95. 

Wasser 30. 

Pr( )pylalk( )h( >1- W asser 48 
Pyndiii-Wasser 48. 

(^)ueck&lll)el-Sllbel 190, 194 

— -Wisiriut 200, 155. 

Zink 194, ]!)(>, 200, 455. 

Zmii 194, 200, 295, 300 — 302, 455 

(^)a('eksilboiehl<ii](l- All\oh()l(‘ 22«s, 2.S5, 
440. 

14sHin,suuic 228, 2.S5, 4 10, 111. 

— -KsiLMiJ 228, 285, 110 

— -SchweldlvnlikMistoll 229 

W.issei 12, 20), 220, 228, 29, s, 1 10 

111 <tiin(t-Sch\\t9elkohl(‘iist oil 

229 


Quecksilbeibromid-Wasser 217. 
Quecksilberjodid - Sebwefelkobleiistoff 
229, 441. 

R. 

Rubidium] odid-Scbwefeldioxyd 383. 

s. 

Salpetersaure- Wasser 77, 95. 
Salze-Atbylalkobol 227, 382. 

Metbylalkobol 227. 

Organische Losuugsmittel 227, 228. 

— -Wasser 41, 67, 312, 342, 346, 347, 
349, 350, 353, 367, 382, 401, 417, 418, 
425. 

Salzsaure- Wasser 46. 

Sauerstoff-Silber 355. 

— -Stickstoft 67. 

— -AVasser 67. 

— -AVasserstoff 213. 
Schwefel-Cblorscbwefel 248, 249, 250, 

440. 

— -Schwefelkohlenstoff 248 — 250, 298, 
351. 

— -Selen 212. 

Tetracblorkohlenstod: 298. 

Scbweteldioxyd-AVasser 47, 66, 67, 412. 
Scbwetelkohlcnstoff - Tetracblorkohlon- 
stoff: 64, 66. 

Tnpko-ivlme+bpu 254, 280. 

/j»i! r lid 25<'. 

Schwelelsaure- Wussci 42, 46, 401 
Scbweleltnoxyd-W asser 44, 57, 75, 77. 
Schwefelwassei st( > 1 1‘- Wasser 69. 
Silber-Ziuii 199, 203, 209, 283, 303 
8ilbei acetat-\\ asset 309 
Silltei chlorid-8ilb(‘i iiitrat 231. 

— -Zinkclilond 232 

Silbei iso])ut yi ut-\\ <issei 109 
8il])ei ]<((lid-8ilbei mti at 233 
bilbeuiitiut-Phalluiniriiti tit 2 »3, 137. 

Wasser 215, 220, 285, 351, 352, 

30 1, 402. 

S]lb(‘i pi ()[)i()n,ii,- W <is,s(‘i 309. 

Silikate 211— 210, 109, 110, 127 ^132 

— -5Vass(‘i 217, 35(), 157, 35,^, 3s2. 

Shekst()[t-\\ (i7. 

— -W ass(“i stoll 21 ! 

' Mioiitiuiijini I <it-Sl 1 oiil miiiox^ (1 2)1 
i --- -\\ ,iss(M 22 ( ) 

SulkiO'-\\ ass(‘[ 12 
Sdllobcn/oesaiii (‘ctiloi 1 ( 9 * 2()2. 

T. 

'1 (9 1 ae99)i koh h'lisO ill - I i /liml 21. 

; 43ia!lium-/]nk 19() 
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Register der 

Thallium-Zinn 199, 203, 209. 
Thalliummtrat-Wasser 351. 
Tnbromtoluole 265. 
Trimethylcarbinol-Xylol 260. 

u. 

Ubercblorsaure-Wasser 77. 

y. 

d-l-Valenansaures Silber 267. 


binaren Systeme. 

w. 

Wasser-Wasserstoff 67. 

Weinsaure 402. 

Wismut-Zmk 193, 196. 

Zinn 188, 189, 193, 197, 199, 203, 

209, 295, 296. 


Zmk-Zinn 188, 193, 197, 199, 203, 207, 
209, 295, 296. 


